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Sr IRRE: NERSCHINDRE YET NES 
Be 


Die ‚‚Fortschritte der Mineralogie“ werden von der „Deutschen Mineralogischen Ge- £ 


sellschaft (e. V.)‘“ herausgegeben, deren Zweck es ist, Mineralogie, Kristallographie, 
Kristallchemie, Kristallphysik, Petrapkie, Lagerstättenkunde und Geochemie in 
Lehre und Forschung zu fördern und die persönlichen und wissenschaftlichen Beziehun- 


gen der Mitglieder zueinander zu pflegen. Innerhalb der DMG besteht eine besondere . 


„Sektion für Kristallkunde“. Mitglieder der DMG können alle Personen werden, 


die sich mit Mineralogie, Lagerstättenkunde und Geochemie oder verwandten Gebieten % ? 


. beschäftigen. J: edes Mitglied en sich für Be zur r Sektion für Kristallkunde 
entscheiden. \ RN 


SER 


Der Mitgliedcbeiyng: für den jeweils ein J Es 1 ortschitte geliefert wird; i B. 
ist für das Geschäftsjahr 1951 auf DM 15.— (für Studenten auf 7.50 DM) festgesetzt Be 
worden (Konto der DMG 1670 bei der "Sparkasse Krefeld, Hauptzweigstelle Krefeld- k 


Be) Postscheckkonto der Be ‚Köln 200 2% 


Es ist besbsichligk, Alafreuiriffogen Bände 24 und 25 der Borkihrnie für Mineralogie Y 
neu zu drucken, vorausgesetzt, daß genügend Bestellungen eingehen. Interessenten 


werden gebeten, Bestellungen direkt an Herrn Prof. Dr. F. Heide, J: ena, Mineralogi- g 


sches Institut der Universität, zu richten. RL N: eh 


L 1 N . ls 
« Gedruckt mit Unterstützung 
der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft 
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Bericht 
über die 28. Jahresversammlung und Tagung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
28. August 1950 in Göttingen 


vom 20. 


Auf der diesjährigen Tagung, an der 141 angemeldete Mitglieder und 
Gäste teilnahmen, wurde folgendes Programm durchgeführt: 


Vorexkursionen im Harz mit Clausthal-Zellerfeld als Standquartier, 
und zwar 
1. Romkerhall, Spitzenberg, Radautal; 
2. wahlweise a) Befahrung der Grube Rammelsberg; 
b) Blei-Zink-Erzgrube ‚‚Hülfe Gottes‘ bei Bad Grund und 
Iberg-Winterberg; 
c) Diabase und Eisenerze des Oberharzes; 
d) Museumsbesichtigung in Clausthal; 


3. Andreasberg, Bad Lauterberg, Osterode. 


Weiterhin fanden statt: Vorstandssitzung, ordentliche Mitgliederver- 
sammlung, außerordentliche Mitgliederversammlung, wissenschaftliche 
Sitzungen, eine Nachmittagsexkursion in die Basalte der Umgebung Göttin- 
gens, Besichtigung der Werke Winkel-Zeiß in Göttingen, sowie die Nach- 
exkursionen ins Richelsdorfer Gebirge und zur Blauen Kuppe, schließlich 
Befahrung des Kaliwerks Hattorf. 

Dank der sorgfältigen Vorbereitungen des Geschäftsführers der Ta- 
gung, Herrn CORRENS’, und der ihn dabei unterstützenden Herren, nahmen 
alle Veranstaltungen einen schönen Verlauf. Die Deutsche Mineralogische 
Gesellschaft ist den beteiligten Kollegen für die reibungslose Abwicklung 
des gesamten Tagungsprogramms zu großem Dank verpflichtet. 

Am Dienstag, dem 22. August, fand die Vorstandssitzung im Minera- 
logischen Institut, Göttingen, statt. Am Abend des gleichen Tages trafen 
sich die Teilnehmer im ‚Schwarzen Bären‘. Am Mittwoch, dem 23. 8., 
wurde die Hauptversammlung durch den Geschäftsführer der Tagung er- 
öffnet. Danach begrüßten der Vorsitzende, ferner Se. Magnifizenz, der Rek- 
tor der Universität Göttingen, Prof. TRILLHAAS, und Prof. BEDERKE, als 
Vertreter der Göttinger Naturwissenschaftlichen Fakultät, die Tagungs- 


teilnehmer. 
Fortschritte der Mineralogie 1950/1951. Bd. 29/30, Heft 1 1 
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Der Vorsitzende gedachte der Toten des vergangenen Jahres: 


Max BEREK, Wetzlar 
ERICH HERLINGER, Tel Aviv 
Hans HiLGERs, Bonn 
ADOLF SCHOLZ, Regensburg. 


Es waren insgesamt 86 wahlberechtigte Mitglieder anwesend, damit war 
die Beschlußfähigkeit der Versammlung satzungsgemäß gesichert. 

Die aus technischen Gründen vom Vorstand empfohlene Satzungs- 
änderung in $ 1, die Gesellschaft statt als ‚‚wissenschaftliche Gesellschaft“ 
als ‚„wissenschaftliche und gemeinnützige Gesellschaft‘ zu bezeichnen, 
wurde einstimmig angenommen. 

Der Vorsitzende gab nun einen Bericht über die Vorarbeiten zur Grün- 
dung einer ‚Sektion für Kristallkunde“. Die vom Vorstand vorgeschlagene 
Kommission für den Änderungsentwurf zur Satzung (O’DANIEL, HERMANN, 
RAMDOHR) wurde von der Versammlung gebilligt. Für die Entscheidung 
dieser Frage wurde eine außerordentliche Mitgliederverammlung am Frei- - 
tag beschlossen. 

Der Vorsitzende gab die beim Vorstand eingegangenen Vorschläge be- 
kannt, Herrn QUENSEL, Stockholm, den angesehenen schwedischen Kollegen 
und treuen Freund der deutschen Mineralogen, sowie Herrn SCHEUMANN, 
Bonn, wegen seiner verdienstvollen Initiative zur Wiederbegründung un- 
serer Gesellschaft im Jahre 1947, zu Ehrenmitgliedern zu ernennen. Ein- 
stimmig beschloß die Versammlung diese Ernennung der beiden Kollegen. 

Die Frage der Einführung des Diplom-Mineralogen-Examens löste eine 
lebhafte Diskussion aus, eine endgültige Stellungnahme wurde nicht for- 
muliert in Abwartung der weiteren Entwicklung der Diskussion des Fakul- 
tätentages vom 1. 7. 1950 in Marburg. 

Danach wurden die Wahlen vorgenommen. Die Versammlung beschloß 
gemäß dem Vorschlag des Vorsitzenden, bereits nach den in der außeror- 
dentlichen Mitgliederversammlung noch zu beschließenden Satzungsände- 
rungen zu verfahren. Nach Bekanntgabe des Wahlvorschlags des Vorstandes 
durch Herrn RAMDOHR und nach weiteren Nominierungen aus der Ver- 
sammlung erfolgte die Abstimmung in einem Wahlgang, mit folgendem 
Ergebnis: 


Vorsitzender . . - “2.2... CORRENS, Göttingen 
Stellvertretender ersitzenden 

und Sektionsleiter . . . . 2... O’DAnıEı, Frankfurt/M. 
Ersatzmann des A onsleiters . 2 2.» WıITTE, Darmstadt 
Stellvertretender Vorsitzender . . . . H. BoRCHERT, Clausthal 
Schriftführer... 2 2 2. 2.2.2.2.2.. JAGODZINSKI, Marburg 
Schatzmeister. . . - 202°. WILLEMS, Krefeld 
Schriftleiter der For TE enaihte, Se RLEERRr Bonn 


Herr A. SAnDräa als Vertreter der „Soci6te Frangaise de Mineralogie“ 
entbot Grüße der französischen Kollegen und lud die Gesellschaft zur Tagung 
nach Südfrankreich ein. 
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Die vom Vorstand empfohlene Stiftung der A.G. WERNER-Medaille 
wurde von der Versammlung einstimmig gebilligt. 


In einem Schreiben an den Vorsitzenden bat Herr W. FLöRKE, Gießen, 
um Unterstützung in seinen Bemühungen, die Mineralogie im Unterricht 
der höheren Lehranstalten weitgehend berücksichtigt zu sehen. Der Vor- 
sitzende wies in diesem Zusammenhang auf das von Herrn FLÖRKE verfaßte 
„Lehrbuch der Chemie und Mineralogie‘ hin, in dem die Mineralogie in den 
Lehrstoff des Chemieunterrichts sehr geschickt eingeflochten ist. 


Der Vorsitzende gab die Gründung der ‚Vereinigung der Freunde der 
Mineralogie und Geologie‘ mit ihrem Publikationsorgan ‚Der Aufschluß‘ 
bekannt. 


Am 25. August eröffnete der Vorsitzende die außerordentliche Mit- 


| gliederversammlung um 10.30 Uhr und stellte ihre Beschlußfähigkeit fest. 
Zu Beginn der Versammlung waren 71 wahlberechtigte persönliche Mit- 
glieder anwesend (Gesamtzahl der persönlichen Mitglieder 282). Die Zahl 


der Wahlberechtigten bei der Abstimmung betrug 84. 


Der Schriftführer verlas den Jahresbericht; die Anzahl der Mitglieder 
ist danach im Berichtsjahr von 266 auf 322 gestiegen. 


a) inländische 247 
b) ausländische 35 
2. Unpersönliche Mitglieder a) inländische 37 
b) ausländische 3. 
7 Mitglieder schieden im Berichtsjahr aus, davon 4 durch Tod. 


1. Persönliche Mitglieder 


Da der Schatzmeister, Dr. J. WILLEMS, nicht selbst anwesend sein 
konnte, verlas der Schriftführer den Kassenbericht für das Jahr 1949, der 
von Herrn Dr. Rost, Krefeld, geprüft und in Ordnung befunden wurde. 
Die Versammlung erteilte dem Schatzmeister Entlastung. Der Vorsitzende 
dankte der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für die Bereitstel- 
lung von Mitteln für den Druck der ‚Fortschritte der Mineralogie‘. 


Als Tagungsort für 1951 wurden 


1. eine Stadt im Ruhrgebiet und 
2. Regensburg (auf Einladung von Herrn STRUNXZ) 


diskutiert. Die Versammlung entschied sich mit großer Mehrheit für das 
Ruhrgebiet und ermächtigte den Vorstand, die Auswahl und notwendigen 
Vorkehrungen zu treffen. 


Der Jahresbeitrag für 1951 wurde von der Versammlung wieder auf 
DM 15.— (DM 7.50 für Studenten) festgelegt. 


Die in der Kommissionssitzung am 24. 8. 1950 entworfenen Satzungs- 
änderungen wurden vom Vorsitzenden verlesen und von der Versammlung 
diskutiert. Es wurde beschlossen, über die zu ändernden Paragraphen in 
einer Abstimmung zu entscheiden. Durch Handaufheben erklärten sich 74 


1* 
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der anwesenden Mitglieder, also mehr als 34, mit dem Entwurf einver- 
standen. Damit traten die Satzungsänderungen in Kraft, die bereits im 
Jahrgang 1949 der ‚Fortschritte der Mineralogie‘ veröffentlicht wurden, 

Der Vorsitzende schlug für die Neuwahl des Beirats dessen bisherige 
Mitglieder und Herrn C. HERMANN, Marburg, vor. Die Versammlung war 
damit einverstanden, daß für das kommendeJahr 4 Beiratsmitglieder gewählt 


werden. 


Nach der Nominierung weiterer Kandidaten durch die Versammlung 
ergab sich folgendes Abstimmungsergebnis: 


Beirat: BEDERKE 


HERMANN 
RAMDOHR 
TRÖGER. 


In den wissenschaftlichen Sitzungen wurden folgende Vorträge gehalten: 


Mittwoch, den 23. August 1950 


vormittags 


Vorsitzender: Herr QUENSEL. 
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2. 


3. 


RAMDOHR, P.: Untersuchungen an gediegenem Nickel. 
Diskussion: H. BORCHERT. 


MEIXNER, H.: Über Cabrerit. 
Diskussion: RosE. 


Küns, R.: Zur Kenntnis des Koenenit. 
Diskussion : LEONHARDT. 


nachmittags 


Vorsitzender: Herr von LAUE. 


4. 


MaAckowskY, M. Tn.: Gibt es Graphit in Kohle und Koks? 
Diskussion: NOLL, JAGODZINSKI, HELLNER, Hann. 


. NeuHaus, A.: Über orientierte Kristallabscheidung auf angeregten Träger- 


flächen. 
Diskussion: HELLNER, W. BORCHERT, LEONHARDT, JAGODZINSKI. 


. BREHLER, B.: Über das Verhalten gepreßter Kristalle in ihrer Lösung. 


Diskussion nach Vortrag MOSEBACH. 


. MoszEBAcH, R.: Neue Ergebnisse zur Frage des Wachstums von Kristallen 


unter einseitigem Druck. 
Diskussion: CORRENS, MEHMEL. 


. CORRENS, C. W.: Wie weit können Flüssigkeitseinschlüsse mit Gasblasen in 


Kristallen als geologisches Thermometer dienen ? 
Diskussion: RAMDOHR, WITTE. 


. PFEFFERKORN, G.: Elektronenmikroskopische Untersuchungen zur Frage der 


Symmetriebestimmung durch Ätzfiguren. 
Diskussion: KLEBER, MOSEBACH, SPANGENBERG, NOoLL, NEUHAUS, BEGER 
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Donnerstag, den 24. August 1950 
vormittags 


Vorsitzender: Herr ERDMANNSDÖRFFER. 
10. BORCHERT, H.: Über die zonale Gliederung der Erzlagerstätten. 
Diskussion nach Vortrag TRÖGER. 
11. TRÖGER, E.: Die petrologische Gliederung der Erdkruste. 
Diskussion: BEDERKE, EIGENFELD, CORRENS, V. WOLFF. 
12. EIGENFELD, R.: Gesteinschemismus und Gesteinsentwicklung in kristall- 
chemischer Hinsicht. 
Diskussion: RAMDOHR, KLEBER, TRÖGER, SCHUMANN, STRUNZ. 
13. BEGER, P. J.: Demonstration: Vorführung einer Einrichtung zur Projektion 
von Skiodromen. 
Diskussion: RöscH. 


Freitag, den 25. August 1950 
vormittags 
Vorsitzender: Herr HERMANN. 
14. Rösch, S.: Experimentalprojektion mit dem Kleinbildwerfer. 
Diskussion: MATTHES, SCHUMANN. 

15. ZUR Strassen, H.: Über eine neue Ableitung der Symmetriegesetze endlicher 
Körper und den Gegensatz zwischen ‚Struktur‘ und ‚Gestalt‘ in der 
kristallographischen Formenlehre. 

Diskussion : HERMANN, NEUHAUS, LEONHARDT, V. ENGELHARDT. 


nachmittags 
Vorsitzender: Herr Rose. 
16. MENZER, G.: Über die Methoden der Bestimmung von Atomparametern. 
Diskussion: Rose, ERNST, W. BORCHERT, LEONHARDT. 
17. ZEMANN, J.: Struktur des Schafarzikites. 
Diskussion: NEUHAUS, MEIXNER, GRUNER, LEONHARDT. 
18. BORCHERT, W.: Röntgenographische Untersuchungen an organischen Fasern 
(Feinstruktur der Polyurethan-Faser, Perlon U). 
Diskussion: NOLL, NEUHAUS, HEIDE, MOSEBACH. 
19. HELLNEr, E.: Neue intermetallische Strukturen. 
Diskussion: ROSE, JAGODZINSKI, LEONHARDT, 
20. Not, W.: Über die thermische Dissoziation des Dolomits. 
Diskussion : SCHMIDT, SPANGENBERG, MÖLLER, LEONHARDT, HEIDE, HARTWIG. 


21. DIETZEL, A. vorgetragen von F. ÖBErLIEs: Betrachtung der Mineralbildung 
vom Standpunkt der Bindungskräfte. 
Diskussion: STRUNZ, HAHN, HAvEn. 
22. MEHmEL, M.: Reaktionen im festen Zustand an keramischen Ein- und Mehr- 
stoffsystemen. 
Diskussion: LEONHARDT. 
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Sonnabend, den 26. August 1950 
vormittags 
Vorsitzender: Herr RAMDOHR. 
23. Lietz, J.: Synthese und spezifische Wärme von Rutil und Anatas. 
Diskussion: RAMDOHR, ROSE, MEHMEL, NEUHAUS, KUBACH. 
24. PrEuss, E.: Spektralanalyse sehr kleiner Substanzmengen. 
Diskussion: ERNST, BAUMGARTEN, RAMDOHR. 


25. HARDER, H.: Zur Genese der Eisenerze des Lias-y. 
Diskussion: SILBERSTEIN, CORRENS, ROSE, BEDERKE, STRUNZ, RAMDOHR. 


26. KoRITNIG, S.: Das Fluor in den Sedimenten. 
Diskussion: RAMDOHR, KüHn, v. ENGELHARDT, HEIDE, TRÖGER, NEUHAUS, 
SILBERSTEIN. 
27. CORRENS, C. W.: Bericht über die Vorträge der Tonmineral-Gruppe auf dem 
Internationalen Bodenkunde-Kongreß in Amsterdam. 
Diskussion: O’DANIEL, V. ENGELHARDT, HARDER. 
28. HoPPE, G., vorgetragen von F. v. WOoLFF: Die akzessorischen Schwerminera- f 
lien in Granit und verwandten Gesteinen des Harzes. 
Diskussion: HOUTERMANS, RAMDOHR, BEDERKE, ERNST, PILLER. 


nachmittags 

Vorsitzender: Herr v. WOLFF. 

29. LIETZ, J.: Die Entstehung von Blei-Zink-Eisenerzen auf Klüften im Reit- 
brooker Erdölgebiet. 

Diskussion: v. WOLFF, RAMDOHR, CORRENS, HOUTERMANS. 
30. ZEMANN, H.: Die Riebeckitgneise des Semmeringgebietes. 
Diskussion: MEHNERT, MATTHES, TRÖGER, SCHUMANN. 
31. SCHUMANN, H.: Ein besonderer Fall von Gefügeregelung. 
Diskussion: TRÖGER, NICKEL. 
32. NICKEL,E.: Zur Grenzziehung zwischen Bergsträßer und Böllsteiner Odenwald. 
Diskussion: v. WOLFF, BEDERKE, RAMDOHR, MEHNERT. 

33. EFREMOV, N.: Geochemische Gesetzmäßigkeiten in der Zusammensetzung ver- 
schiedener Magmen und ihr Zusammenhang mit den Gesetzmäßig- 
keiten des Periodischen Systems der chemischen Elemente. 

Diskussion: HOUTERMANS, O’DANIEL, V. WOLFF. 

34. EFREMoV, N.: Neuigkeiten aus den mineralogischen Untersuchungen der 

Ukraine und Rußlands. 
Diskussion: v. WOLFF. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
O’DANIEL JAGODZINSKI 


u en 


Referate 
und Diskussionsbemerkungen 


Über Vorkommen und Bildung des natürlichen Nickels 


Von 
PAuL RAMDOHR 
Heidelberg 


Die Vorkommen von gediegenem Eisennickel, bekannt als Awaruit, Josephinit, 
Souesit usw., wurden bisher widerspruchslos als orthomagmatische Ausscheidungen 
angesehen, was bei ihrer chemischen Zusammensetzung, etwa Ni,,Fe,,, ihrem Vor- 
kommen in Peridotiten und Serpentinen und der relativ unedlen Natur des Ni ver- 
ständlich ist. Die mikroskopische Untersuchung zeigt sofort, daß eine solche Deutung 
völlig unmöglich ist. Das Metall ist jünger als die Serpentinisierung, jünger mindestens 
z. T. als die sekundäre Magnetitbildung bei dieser, jünger auch als die Sulfide. Diese 
selbst zeigen eine komplizierte und dem Aussehen nach durchaus hydrothermal er- 
scheinende Verdrängungsfolge von Fe-reichen zu Ni-reichen Gliedern. Absolut ein- 
deutig auf niedrige Bildungstemperaturen weist das Nebeneinander von ged. Cu und 
ged. Ni in z. T. sehr feinen Verwachsungen ohne jedes Anzeichen von Mischkristall- 
bildungen. Auch ein rhythmischer Wechsel von wasserhaltigen Silikaten, Nickel, Braun- 
eisen wird gelegentlich beobachtet. Das Vorkommen in sehr verschiedenen Gebieten der 
Erde und die Ähnlichkeit im Chemismus in allen Fällen schließen eine reine Zufalls- 
bildung unter sehr ungewöhnlichen Bedingungen aus, ebenfalls ist eine Entstehung 
unmittelbar unter Einfluß etwa der Atmosphärilien und der Vegetation unmöglich. Es 
scheint ein Zusammenhang mit der Bildungsphase des Talks oder ihrem Nachhall zu 
bestehen. 


Über Cabrerit 


Von 
HEINZ MEIxNER 
Graz (dzt. Knappenberg, Kärnten) 
Mit Cabrerit sind Ni-Mg-Arsenat-Mischkristalle zwischen Annabergit und 


Hörnesit (Vivianitgruppe) aus der Sierra Cabrera (Spanien) von J. D. Dana (1868) 
bezeichnet worden; wenig später kam als Fundort noch Laurium (Griechenland) hinzu. 


Auf Grund optischer und chemischer Untersuchungen an vermeintlichem Cabre- 
rit von Laurium stellte BArtH (1937) fest, daß es sich dabei um Annabergit han- 
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delte; ein Ergebnis, zu dem die von Larsen (1921) am selben Material bereits bestimm- 


ten Brechungsziffern ausgezeichnet passen, denn diese sind mit jenen von sicherem 
Annabergit praktisch gleich. So sah BarrH die Existenz von Ni-Mg-Arsenat-Misch- 
kristallen allein auf Grund der 4 alten Analysen (1863 bis 1906) mit 4,64 bis 9,29 


Gew.-%, MgO als nichterwiesen an und trat daher, wenigstens bis zum Gegenbeweis, für _ 


die Streichung des Namens Cabrerit ein. 


MEIXNER (1940) untersuchte bereits lebhaft grüne Überzüge auf dolomitführen- — 


dem Serpentin vom Grießerhof bei Hirt (Kärnten), konnte damals aber außer einem 
As-Gehalt nur feststellen, daß die wenige u großen Kriställchen von Annabergit be- 
trächtlich abweichende Lichtbrechung hatten und zu keinem in den Tabellen von 
LARSEN-BERMAN (1934) enthaltenen Minerale paßten. 


Neufunde der letzten Jahre lieferten viel schöneres Material mit beträchtlich 


größeren Kristallen desselben Minerals. Die morphologische Ausbildung von Kristallen 
der Vivianitgruppe ist schon recht kennzeichnend und zusammen mit den optischen 
Eigenschaften, bestätigt durch qualitativ chemische Nachweise war es nun möglich zu 
zeigen, daß die grünen Krusten von Hirt Cabrerit im alten Sinne, also Ni-Mg-Arsenat- 
Mischkristalle sind. Mit den n;, „-Werten des Hirter Materials kommt man durch Inter- 


polation zwischen den entsprechenden Konstanten von Hörnesit und Annabergit zu 
Mischkristallen mit etwa 67—70 Mol.-%, Annabergit im Falle Hirt; das sind Werte, wie 


sie entsprechend FrENzEL’s Analyse dem zur Überprüfung leider nicht auftreibbaren 
Cabrerit vom Originalfundort zukommen müßten. 

Eine ganze Reihe von aus verschiedenen Sammlungen stammenden Stücken von 
„Cabrerit‘ aus Laurium wurden dann ebenfalls optisch mit dem interessanten Ergeb- 
nis untersucht, daß mehrmals in Übereinstimmung mit BarrH und Larsen hier 
Annabergit festzustellen war, daß aber in anderen Fällen, manchmal sogar vom 
selben Stück, Werte erhalten wurden, die nurals Ni-Mg-Arsenat- Mischkristallen 
(Cabrerit) zugehörend gedeutet werden konnten. Diese nz,,„- Werte entsprechen 
einem Cabrerit mit etwa 80 Mol.-% Annabergit und passen ausgezeichnet auf das 
Material, das DAmMoUR von diesem Fundort analysiert hat. 

Ist zwar ein Ni-Mg-Mineral in einem Serpentin der Ostalpen leicht zu verstehen, 
so war das Auftreten von Arsen-Verbindungen doch überraschend und zunächst 
rätselhaft. Die erzmikroskopische Untersuchung des dolomitführenden Serpentins 
brachte bald Klarheit. Neben anderen, z. T. seltenen Ni-Erzen enthält der Serpentin 
von Hirt (übrigens ebenso der vom Plankogel bei Hüttenberg) Rotnickelkies 
(NiAs)! 

Graphische Darstellungen der chemischen und optischen Eigenschaften, wie der 
spezifischen Gewichte der Mischkristallreihe Hörnesit — Cabrerit — Annabergit wur- 
den projiziert, Belegstücke von Cabrerit von Hirt und Laurium vorgewiesen. 

Eine ausführlichere Veröffentlichung „Über Cabrerit‘ erscheint jetzt in den 
Monatsheften des Neuen Jahrbuches für Mineralogie; über Nickelerze in Serpentinen 
der Ostalpen soll später berichtet werden. 


E PER 
PR "An Shen 
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Zur Kenntnis des Koenenits 


Von 
ROBERT KÜHN 


Hannover 


Die natürliche Verbreitung von Koenenit ist in Salzgesteinen ausgedehnter als 
bisher bekannt war. Es werden eine Reihe von Vorkommen in Salztonen, hierbei neben 
blauem Steinsalz, sowie im Hauptanhydrit mitgeteilt. Ganz ungewöhnlich und be- 
deutend ist sein Vorkommen als akzessorische weit verbreitete feinkörnige Verteilung 
in grauem Hartsalz (Flöz Staßfurt) des Sarstedter Salzpfeilers und Hildesheimer Waldes 
sowie gleichartig in sehr geringer Menge in Lagercarnallit (Flöz Staßfurt) vom Ber- 
lepschschacht, Staßfurt, und von Salzdetfurth. 

Chemisch werden isomorphe Bromgehalte festgestellt und zu paragenetischen 
chloridischen Salzen in Beziehung gesetzt, woraus sich genetische Schlüsse ziehen lassen. 
Danach ist das Hartsalz des Sarstedter Salzpfeilers zwar im ganzen sekundär, Steinsalz 
nebst Koenenit sind aber primäre Anteile darin. — Koenenit ist durch längere ca. 
wochenlange Einwirkung bereits von zimmerkaltem Wasser zu einem schüppchen- 
förmigen Produkt der Zusammensetzung 5 MgO - 2 Al,O, : 15 H,O zersetzlich. Einige 
mineralogische und röntgenographische Daten dieses Zersetzungsproduktes, das in 
Rückständen der Kalifabrikation aus koenenithaltigen Kalisalzen reichlich anfällt, 
werden bestimmt. 

Die zirkulierende Löselauge nimmt bei der Verarbeitung von stark koenenit- 
haltigen Salzen MgCl, aus dem Koenenit auf und erreicht einen entsprechend erhöhten 
Mg(Cl],-Spiegel. 

Es werden noch einige Bemerkungen zur Abtrennung von Koenenit durch aus- 
wählende Auflösung und chemisch-analytische Hinweise gegeben. Die Vollanalyse des 
Koenenits hat auf die Zusammensetzung 4 Mg(Cl, Br), : 5 Mg(OH), : 4 AlI(OH), - 7 H,O 
geführt, mit kleinen Gehalten an beigeschlossenem Bischofit und Alkalihalogeniden. 

Die Art der bisher betrachteten Vorkommen weist auf eine verbreitete sekundäre 
Entstehung des Koenenits. Es ist jetzt gezeigt worden, daß in geringer Menge der 
Koenenit sich auch primär bis frühdiagenetisch hat bilden können, indem er in besonde- 
ren Fällen so noch vorliegt, z. B. in Spuren verteilt im älteren Carnallitlager (Flöz Staß- 
furt) und z. T. von solchen aus in sekundäre Hartsalze als akzessorischer primärer An- 
teil weit verbreitet übernommen worden ist. — Der Aluminiumgehalt des Koenenits 
wird eher aus den klastischen Tonkomponenten der Salzgesteine entstammen als auf 
den außerordentlich geringen primären Aluminiumgehalt des Meereswassers zurück- 
gehen. Der Koenenit kann als Tonmineral der hoch-MgÜl,;-haltigen Salzfazies aufge- 
faßt werden. 

Die ausführliche Abhandlung ist im Neuen Jahrbuch für Mineralogie (Monats- 


hefte) Jahrg. 1951, S. 1, veröffentlicht. 


Diskussionsbemerkung 


J. LEONHARDT: In Ergänzung der sehr interessanten Ausführungen von Herrn 
Dr. Künn möchte ich auf folgendes hinweisen. Im Rahmen der salzpetrographischen 
Arbeiten des Kieler Mineralogischen Instituts hat Herr Dr. BERDESINsKI die Aufgabe 
übernommen, die Synthese des Koenenits durchzuführen. Er konnte in diesen 
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Tagen die erste Mitteilung über seine Ergebnisse veröffentlichen (,Synthetische Dar- 
stellung von Koenenit“, Zs. f. Naturf. Bd. 5b. 1950. 287). Als Reaktionsprodukt in 
vielen chemischen Systemen kommt danach dem Koenenit ein sehr verbreiteter Bil- 
dungs- und Existenzbereich zu. — Es ist ein schönes Zusammentreffen, daß von zwei 
ganz verschiedenen Richtungen her (natürliche Vorkommen — Synthese) dieses inter- 
essante Problem angegangen wird. 

Was die Verwertung der Bromgehaltsbestimmungen bei der Erörterung der 
genetischen Zusammenhänge chloridischer Bildungen betrifft, so sei folgendes 
bemerkt. Eine zu schematische Verwendung dieser Anhaltspunkte trägt nach meinem 
Dafürhalten in die Beurteilung der Genesis der ozeanischen Salzablagerungen eine 
etwas unglückliche Überspitzung der Alternative „primär“ — „sekundär“ hinein. Es 
dürfte viele Mineralbildungsprozesse geben, die mit variablem Chemismus von der 
primären Anlage über alle möglichen Stadien der Diagenese und vielleicht auch der 
Metamorphose hinweglaufen, bis sie abgeschlossen sind. Es geht daher nicht an, daß 
man die sehr wichtigen Prozesse der Diagenese und Metamorphose (mit und ohne 
Laugen!) kurz abtut oder überhaupt ignoriert. Der Koenenit dürfte (neben einer Reihe 
anderer Bildungen) ein passendes Beispiel für diese Zusammenhänge sein. Ich möchte 
den Koenenit als Ergebnis der Aufarbeitung lateritischer Verwitterungs- 
produkte (vom Festland her in die eindunstende Lagune eingeschwemmt oder später 
zugeführt) unter Beteiligung von Salzlaugen ansehen. 


Gibt es Graphit in Kohle und Koks?!) 


Von 
M. Tu. MACKOwsKY 


Essen 
Mit 11 Abbildungen im Text und auf Taf. 1—5, sowie 3 Tabellen im Text 


Im allgemeinen wird die Auffassung vertreten, daß Graphit das Endglied der 
Inkohlung ist. Des weiteren spricht man von den verschiedenen „Graphitierungs- 
graden“ der Kokse. In beiden Fällen ist es bislang noch nicht restlos klar, ob bei den 
gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen überhaupt Graphit entstehen kann. 

Mikroskopische Untersuchungen im polarisierten Licht lassen zunächst ver- 
muten, daß sowohl in den hoch inkohlten Anthraziten als auch in den Koksen Graphit 
auftritt. Steinkohlen sind im Bereich von der Gasflammkohle bis zur Eßkohle voll- 
kommen isotrop. Mit steigendem Inkohlungsgrad — also von der Magerkohle aufwärts 
— ist jedoch eine ständig stärker werdende Anisotropie zu beobachten. Dabei ist bei 
gekreuzten Nicols eine viermalige Aufhellung bei ebenfalls vier Dunkelstellungen fest- 


1) Vortrag, gehalten auf der Tagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
in Göttingen am 23. 8. 1950. Dieser Vortrag ist eine vorläufige Mitteilung. Die umfang- 
reiche endgültige Fassung dieser Arbeit wird demnächst in der Brennstoff-Chemie als 
5. Fortsetzung der gemeinsam mit A. Daume herausgegebenen Veröffentlichungsreihe 
„Chemische, physikalische und mikroskopische Untersuchungen an Kohlen, Koksen 


und Graphiten‘ erscheinen. Aus diesem Grunde wird hier auf Schrifttumshinweise 
verzichtet. 
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zustellen. Die Abbildungen 1—4 zeigen Bilder von hoch inkohlten Anthraziten vom 
Piesberg bei Osnabrück. An ihnen ist zu erkennen, daß beimVitrit zumeist gerade Aus- 
löschung vorliegt, während Fusite und Durite wegen anders gelagerter Kristallite eine 
mehr oder weniger unregelmäßige Auslöschung aufweisen. Die Anisotropieverhält- 
nisse kommen bei Reflexionsmessungen besonders gut zum Ausdruck. Sie werden 
in der Regel nur mit einem Nicol ausgeführt, so daß beim Drehen um 360° jeweils nur 
zwei Hellstellungen und zwei Dunkelstellungen auftreten. Die Abbildung 5 zeigt das 
Ergebnis der Reflexionsmessungen am Piesberg-Anthrazit, und zwar an einem Hori- 
zontalschnitt und einem Vertikalschnitt. Beim Horizontalschnitt ist beim Drehen um 
360° fast völlige Isotropie festzustellen, während der Vertikalschnitt eine für Kohlen 
außergewöhnlich hohe Anisotropie im Reflexionsvermögen zeigt. 
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Abb. 5. Reflexionsverhalten des Piesberg-Anthrazits, senkrecht und in der Schichtung. 


Die entsprechenden Beobachtungen konnten auch am Donez-Anthrazit gemacht 
werden. Diese unterschiedlichen Anisotropieverhältnisse der in und senkrecht zur Schich- 
tung angeschliffenen Anthrazite entsprechen fast vollkommen denen des Graphits. 
Nach Angaben von SCHNEIDERHÖHN und RAMDOHR ist zwar das Reflexionsvermögen 
beim Graphit höher. Es wurde zu 23,5% bei Natriumlicht bestimmt. Auch die Aniso- 
tropie ist höher als bei den Anthraziten, da beim Drehen um 90° das Reflexionsver- 
mögen auf 5% absinkt. Der Mittelwert beträgt jedoch sowohl beim Piesberg-Anthrazit 
als auch beim reinen Graphit 14,25—14,30 %. Die Ergebnisse der Reflexionsmessungen 
zeigen demnach eindeutig, daß die die hoch inkohlten Anthrazite aufbauenden Kristal- 
lite den kristallographischen Gesetzen des Graphits entsprechend orientiert sind. Bei 
gering inkohlten Kohlen ist dies noch nicht der Fall, da bei ihnen, sofern überhaupt 
eine Anisotropie auftritt, diese sowohl im Horizontalschnitt als auch im Vertikalschnitt 
beobachtet werden konnte. Es fragt sich nun, inwieweit diese hoch inkohlten Anthra- 
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zite dem Graphit gleichzusetzen sind oder nicht. Zu diesem Zwecke sind in der Tabelle 
Nr. 1 die chemisch-physikalischen Daten des Graphits zusammengestellt, die auch für 
Kohlen verschiedenster Inkohlungsgrade ermittelt werden können. Für den Vergleich 
mit den Kohlen sind die Wichte, die Gitterkonstante der c-Achse, die Ausdehnung der 
Kristallite in der Schichtebene und der elektrische Pulverwiderstand nach JENKNER 


C- Gehalt, waf 


100 - 200 
[e =) 


elektrischer Pulverwider stand 
bei 150 kg Belastung Ohm 200 - 300 
bei 300 kg Belastung Ohm 100 - 200 
Anisofropie stark anisotrop 


Zahlentafel Nr. 1. Chemisch-physikalische Daten des Graphits. 


am aufschlußreichsten. Die Tabelle Nr. 2 zeigt, daß selbst die hoch inkohlten Anthra- 
zite, ja sogar der steirische Graphit, aus dem Paulflöz vom Kaisersberg weder nach der 
Dichte noch nach der Feinstruktur oder dem elektrischen Pulverwiderstand als Gra- 
phit anzusprechen sind. Die bedeutend geringere Wichte, verbunden mit einem zumeist 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen unmeßbar hohen elektrischen Pulverwider- 
stand, lassen sich auf vollkommen andere Gitterverhältnisse, verglichen mit dem Gra- 
phit, zurückführen. Bei DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen von Kohlen verschiedensten In- 
kohlungsgrades treten stets nur Kreuzgitter-Interferenzen auf, die als ein Kennzeichen 
außerordentlich kleiner und dann noch nicht einmal völlig ungestört gebauter Kri- 
stallite anzusprechen sind. Nach neueren englischen Untersuchungen haben alle 
Kohlen und Ruße ein sogenanntes „turbostratisches Schichtgitter‘‘, was besagt, daß 
die einzelnen Schichtebenen zwar in gesetzmäßiger Weise übereinander liegen, daß sie 
aber stets um einen kleinen Betrag gegeneinander verschoben sind, so daß von einer 
dreidimensionalen Ordnung nicht gesprochen werden kann. Mit steigender Inkohlung 
macht sich nun eine langsame Orientierung im Gitter bemerkbar, so daß bei den An- 
thraziten, ohne daß sich die Kristallitgrößen in nennenswerter Weise erhöht haben, die 
unterschiedlichen Reflexionserscheinungen an in und senkrecht zur Schichtung ge- 
schliffenen Anthraziten zu beobachten sind. Echte dreidimensionale Gitter treten 
auch dann noch nicht auf. Diese zunehmende Ordnung im Gitter selbst, die durch die 
laufende Abspaltung der C-fremden Bestandteile H— O0 — N und S bedingt ist, läuft 
also mit einer Ausrichtung der Kristallite in der Kohle parallel, die wohl mit Sicherheit 
auf die Wirkung hoher Drucke oder auch erhöhter Temperaturen zurückgeführt werden 


| 
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muß, da diese Voraussetzung für eine derart weit fortgeschrittene Inkohlung sind. Die 
im Mikroskop, vor allem bei den Refelxionsmessungen im polarisierten Licht leicht fest- 
zustellenden Anisotropieeffekte der hoch inkohlten Kohlen sind demnach als ein Maß 
für diese Ausrichtung der Kristallite in der Kohle anzusehen, da sie auf Grund der 
errechneten Kristallitgrößen nicht als Anisotropieeffekte eines Einkristalls aufgefaßt 
werden können. Hierzu muß ergänzend bemerkt werden, daß man mit Hilfe der DegyE- 
SCHERRER-Methode nur Kohärenzbereiche erfaßt und daß es theoretisch durchaus mög- 
lich ist, daß an einem relativ großen, aber gestört aufgebauten Einkristall kleine 
vom Paulflöz, 


Braunkohle | Gaskohle | Esskohle | Mayerkohle Donetz- 
Anthrazit 
Kaisersberg 
u | 85 95,0 945 
6iffertyp Kreuzgitfer | Areuzgiffer |Kreuzgifter | Kreuzgiffer \Kreuzgifter bis Areuzgifter bis 
dreidimensionales \dreidimensionales 
Giffer Gitfer 
Grein che A| am: | 720 | 70 | om | as | 
Arıstallitgröße Ic A® 22 13 15 11.2 1k 
la a’ 20 20 21 24.0 30 
elektrischer Pulverwiderstond | nicht nicht nicht nicht nicht 500 
bei 300kg Belostung Ohm | meßbar meßbar | meßbor | meßbar medber 
Änisofrepie isotrop isofrop isofrop schwach stark stark 
anısolrop anisofrop anısofrop 


Zahlentafel Nr. 2. Veränderungen der chemisch-physikalischen Eigenschaften von der 
Braunkohle bis zum steirischen Graphit. 


Steirischer Graphit 


Kristallitgrößen nach der Laue’schen Formel berechnet werden. Es ist deswegen ganz 
interessant, die Kristallitgrößen nach LAUz, wobei die Laur’sche Formel nach WAR- 
REN für Kreuzgitter abgeändert worden ist, mit den Bereichen gleicher Eiektronen- 
dichte nach dem Kleinwinkel-Verfahren von GUINIER zu vergleichen. Die entsprechen- 
den Untersuchungen wurden von HEnky BRUSsET durchgeführt. BRUSSET kommt zu 
dem Ergebnis, daß die Bereiche gleicher Elektronendichte, die er Mizellen nennt, für 
Anthrazite etwa eine Ausdehnung von 200 AE. erreichen und daß sie mehrere, soge- 
nannte Kristallite oder röntgenographisch erfaßbare Kohärenzbereiche enthalten. Zu 
etwa den gleichen Mizellargrößen kommen auch Bonn, MAcGs und GRIFFITH auf 
Grund von exakten Messungen der Benetzungswärmen zur Ermittlung der Porengröße 
der Kohlen. Diese Gegenüberstellung der Bereiche gleicher Elektronendichte und der 
Kristallitgrößen beweisen wohl eindeutig, daß die unter dem Mikroskop beobachteten 
Anisotropieerscheinungen nur auf eine Ausrichtung der Kristallite, nicht aber auf 
Anisotropieeffekte eines Einkristalls zurückzuführen sind. 

Die Untersuchungen zeigen, daß bei der Inkohlung, selbst wenn ein Ü-Gehalt von 
98 %, erreicht wird, weder nach Dichte, Struktur noch Leitvermögen Graphit entsteht. 
Dies ist darauf zurückzuführen, daß beim Graphit das*vierte Valenzelektron des Koh- 
lenstoffs als Leitungselektron vorliegt. Das bedeutet, daß in Kohlen und selbst in den 
Anthraziten ‚„vierbindiger‘‘ Kohlenstoff auftritt, während im Graphit „dreibindiger“ 
Kohlenstoff vorliegt. Der Übergang von der „Vierbindigkeit‘“ des Kohlenstoffs in die 
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„Dreibindigkeit‘“ ist nun ein ausgesprochen endothermer Vorgang, der nur bei so 
starker Energiezufuhr abläuft, wie sie beispielsweise für die Gesteinsmetamorphose 
Voraussetzung ist. Bei den hierbei auftretenden hohen Temperaturen und hohen Druk- 
ken ist auch der Umbau der kleinen Kristallite in Kristallite mit unendlich großer Aus- 
dehnung in der Schichtebene möglich. Auf dieses Kristallitwachstum, vor allem in 
der Schichtebene, ist auch die geringere scheinbare Härte des Graphits zurückzuführen. 
Der Grund für die bedeutend größere Härte der Kohlen und auch der später zu be- 
sprechenden Kokse dürfte in der innigen Verfilzung der noch immer ziemlich regellos 
gelagerten kleinen Kristallite zu suchen sein. 


Da es also grundsätzlich möglich ist, daß aus allen Kohlen bei genügend hoher 
Energiezufuhr Graphit entsteht, kann mit gewisser Berechtigung der Graphit als das 
Endglied der Inkohlung bezeichnet werden. Der Inkohlungsvorgang muß dann nur 
anstatt in zwei in drei große Abschnitte unterteilt werden: 


1. Die biologische Phase der Inkohlung, die bis zum Stadium der reifen Erd- 
braunkohle abläuft, 


2. die eigentliche Steinkohlenbildung, die beim Auftreten von mäßigen bis mitt- 


leren Temperaturen und Drucken vonstatten geht und beim Anthrazit ein 
natürliches Ende findet und 

3. die Graphitbildung, zu der es nur bei hohen Temperaturen, wahrscheinlich 
verbunden mit hohen Drucken, kommt. 


Diese drei Abschnitte oder Phasen der Inkohlung sind selbstverständlich in der 
Natur nicht scharf gegeneinander abgesetzt. Es lassen sich sämtliche Übergänge fest- 
stellen, doch steht eindeutig fest, daß durch die biologische Zersetzung keine Stein- 
kohle und ohne hohe Temperatur und hohen Druck kein Graphit entsteht. 


Diese Ergebnisse an Kohlen bzw. Anthraziten lassen sich durch entsprechende 
Untersuchungen an Koksen und Retortengraphiten bestätigen und zum Teil noch er- 
gänzen. Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigen die Kokse und Retortengra- 
phite genau wie die hoch inkohlten Kohlen deutliche Anisotropieeffekte und bei der 
makroskopischen Bemusterung einen silbergrauen an Graphit erinnernden Glanz. Auf 
Grund dieser beiden Erscheinungen hat man immer von dem Graphitierungsgrad der 
Kokse gesprochen. Die Abbildungen Nr. 6—10 geben einen Einblick in die Art der ver- 
schiedenen Anisotropieerscheinungen, die man bei Koksen und Retortengraphiten be- 
obachten kann. Zum Vergleich zeigt die Abbildung Nr. 6 eine entsprechende Auf- 
nahme an reinem Ceylon-Graphit. Reflexionsmessungen zur quantitativen Erfassung 
der Reflexionsanisotropie konnten bislang noch nicht durchgeführt werden, da die im 
Anschliff stets gewölbten Kokszellwände für exakte Reflexionsmessungen ungeeignet 
sind. Es wird zur Zeit versucht, auch für den Koks ein geeignetes Verfahren zur Be- 
stimmung des Reflexionsvermögens auszuarbeiten. 


Für die Kokse und Retortengraphite wurden nun genau wie für die Kohlen 
Wichte, Gitterkonstante, Kristallitgröße und elektrischer Pulverwiderstand bestimmt. 
Das Ergebnis dieser Untersuchungen, wobei zum Teil auf Arbeiten von RıLey und Mit- 
arbeitern zurückgegriffen wurde, ist aus der Tabelle Nr. 3 zu ersehen. Die Zahlentafel 
zeigt, daß z. B. bei dem bei 1500° getemperten Hochtemperaturkoks genau wie bei dem 
Elektrographit, der bei Temperaturen um 3000 hergestellt worden ist, die Wichte des 
Graphits ermittelt wurde. Da jedoch nur in der Wichte und sonst keiner der bestimm- 


ten Größen Übereinstimmung mit dem Graphit festzustellen war, können alle Kokse 
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einschließlich des Retortengraphits nicht als Graphit bezeichnet werden. Bei der Rönt- 
; genuntersuchung wurden in jedem Fall nur Kreuzgitterinterferenzen festgestellt. 
Auch die elektrischen Pulverwiderstände liegen merklich über dem des Graphits. Die 


unter dem Mikroskop erkennbaren Anisotropieeffekte können also auch hier nicht auf 
Einkristalle zurückgeführt werden, sondern müssen genau wie bei den Kohlen durch 
das Auftreten ausgerichteter kleiner Kristallite erklärt werden. Während bei den 
Kohlen die Ausrichtung der Kristallite durch Druck und Temperatur während der In- 
kohlung hervorgerufen wird, ist sie bei den Koksen auf das Durchlaufen der sogenann- 


98-99 
20- 27 
6-7 7 
Kreuzgitter Areuzgilier mit | dreidimensio- 
Übergang zum | nales Gitler 


dreidimensiona- 
len Oilter 


Gitterkontante c-Achse ; 7 690 - 700 7 6,70 
Arıstallitgröße de %00 - 120 
[A 500 - 1000 
elektrischer Pulverwiderstond 
bei 150 kg Belastung Ohm| 700 - 900 | 250 - 350 200 - 250 
bei 300kg Bekostung Ohm|500- 700 | 200 - 300 750 - 200 


Normaler | Bei 1500° ge- Esskohlenkoks | Elektrographit 
Hochtempe-\temperter Hoch-\ Retortengraphil”| bei 2700°ver- | ca. 3000° 
ralurkoks |temperaturkoks kokt 

19 


Anisofropie anisotrop | anısotrop anısotrop anısofrop anisotrop 


Zahlentafel Nr. 3. Veränderungen der chemisch-physikalischen Eigenschaften von 
Hochtemperaturkoks bis zum Elektrographit. 


ten „plastischen Zone‘ bei der Verkokung zurückzuführen. Je plastischer eine Kohle 
in diesem Temperaturbereich zwischen etwa 350° und 550° wird, desto größer ist das 
Ausmaß der Ausrichtung und demzufolge auch die Größe der Bereiche gleicher Aniso- 
tropie. Die Größe der Reflexionsanisotropie — also die Differenz zwischen den Werten 
für R, und R,, kann dagegen als Maß für die mehr oder weniger stark erreichte An- 
näherung an echtem Graphit gewertet werden. Wird beim Mikroskopieren ein Gips- 
plättchen vom Rot erster Ordnung verwandt, so kommt der Grad der Reflexions- 
anisotropie durch die Art des Farbwechsels beim Drehen um 90° zum Ausdruck. Farb- 
umschlag von Grün nach Violett bedeutet dann starke und von Gelb nach Rotgelb ganz 
schwache Annäherung an den Graphit. Bei den Retortengraphiten, die im Gegensatz 
zu den Koksen aus der Gasphase entstehen, hängt das Ausmaß der Ausrichtung da- 
gegen sehr wahrscheinlich von der Abkühlungsgeschwindigkeit bzw. von der Kristalli- 
sationsdauer ab. Durch die Abscheidung aus der Gasphase ist auch die bekannte 
schalige Struktur der Retortengraphite zu erklären, die auf der Abbildung Nr. 11 klar 
zu erkennen ist. Retortengraphit besteht demnach aus radialstrahlig aufgebauten, aus 
der Gasphase entstandenen Konkretionen, was besonders gut bei der Betrachtung im 
polarisierten Licht zum Ausdruck kommt (Abbildung Nr. 10). 

Ein Übergang zum reinen Graphit kann bei den Koksen erst bei einer Verko- 
kungstemperatur von über 2000° festgestellt werden, wobei dieser Übergang zum 
Graphit, vor allem durch das Kristallitwachstum in der Schichtebene zum Ausdruck 
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kommt. Dieses Kristallitwachstum ist stets mit einem anfänglichen Wichteverlust 
gekoppelt, was auch schon von E. Lux beobachtet werden konnte. Die Höhe des 
Wichteverlustes kommt gut beim Vergleich des getemperten Hochtemperaturkokses 
mit dem bei 2100° hergestellten Eßkohlenkoks zum Ausdruck. Sie ist darauf zurück- 
zuführen, daß das Wachstum der Kristallite einen restlosen Ab- bzw. Umbau der 
Kristallite voraussetzt, da das Kristallitwachstum nur durch den atomaren Anbau von 
C-Atomen an schon vorhandene Kristallite vonstatten gehen kann. Die dabei auf- 
tretenden Umgruppierungen im Gitter sind stets mit einer Auflockerung desselben, 
gekennzeichnet durch einen größeren Schichtebenenabstand und damit verbunden mit 
einem Wichteverlust gekoppelt. Ein Ansteigen der Wichte kann also bei einem Koks 
nicht ohne weiteres als Kennzeichen einer fortschreitenden Graphitkristallisation an- 
gesprochen werden. Der bei etwa 3000° hergestellte Elektrographit zeigt nun als ein- 
zige Probe dieser Untersuchungsreihe die gleichen chemisch-physikalischen Eigen- 
schaften wie der echte Naturgraphit. Diese Tatsache beweist, daß beim Auftreten von 
normalen Drucken Temperaturen von etwa 3000° zur Graphitbildung notwendig sind, 


die selbstverständlich bei keiner Verkokung auch nur annähernd erreicht werden. Diese 


hohen Temperaturen können wahrscheinlich durch das Zusammenwirken von Druck 
und Temperatur vermindert werden. Vielleicht ist auch eine katalytische Beeinflussung 
der Graphitbildung möglich, da Jorpy die Beobachtung machen konnte, daß bei 
Gegenwart von Fluor in starken elektrischen Feldern Graphit schon bei Temperaturen 
zwischen 800 und 1000° entstehen kann. Diese Ergebnisse werden zur Zeit nachge- 
prüft. 

Zum Schluß sollnoch auf einen grundsätzlichen Unterschied zwischen Kohle und 
Koks hingewiesen werden. Vergleicht man C-Gehalt, Wichte, Gitteraufbau und Kri- 
stallitgröße des normalen Hochtemperaturkokses mit den entsprechenden Werten des 
hoch inkohlten Piesberg-Anthrazits, so zeigt sich, daß im großen und ganzen eine Über- 
einstimmung zwischen diesen beiden Substanzen vorliegt. Ein Unterschied besteht 
lediglich darin, daß beim Piesberg-Anthrazit der elektrische Pulverwiderstand unmeß- 
bar hoch liegt und beim Hochtemperaturkoks mit Werten zwischen 500 und 900 Ohm 
durchaus in meßbarem Bereich. Nach Erhitzen des Anthrazits in der Retorte auf rd. 
1000° konnte der Widerstand der scheinbar vollkommen unveränderten Probe bei 
300 kg Belastung zu 975 Ohm bestimmt werden. Dies dürfte nun wahrscheinlich darauf 
zurückzuführen sein, daß sich bei der trockenen Destillation die submikroskopisch 
kleinen Poren des Anthrazits, die auf Grund englischer Arbeiten eine Poreneintritts- 
öffnung von etwa 6—8 AE. haben, schließen, bzw. stark verengen, was zweifellos mit 
einer Widerstandsverminderung beim Stromdurchgang verbunden ist. Geschmolzener 
Hochtemperaturkoks hat derartige Mikroporen nicht, so daß die geringeren spezifischen 
Widerstände der Kokse, verglichen mit den ähnlich chemisch-physikalischen zusam- 


mengesetzten Kohlen, vielleicht auf das Fehlen dieser Poren zurückgeführt werden 


kann. Diese Überlegung zeigt, daß man die Leitfähigkeit einer Kohlensubstanz nur 
dann als Kennzeichen für den Grad der Umwandlung in Richtung auf den Graphit 
ansprechen kann, wenn das Material erstens aschefrei und zweitens porenfrei ist oder 
die zu vergleichenden Substanzen nicht nur das gleiche Porenvolumen, sondern auch 
die gleiche Porengröße haben. Kohlen und Kokse können also mit Hilfe des elektri- 


schen Pulverwiderstandes nicht miteinander verglichen werden. Hierzu sind auf 


jeden Fall Feinstrukturuntersuchungen erforderlich, da die Wichte nicht nur durch 


das Auftreten der Poren in den Kohlen, sondern auch durch den Aschegehalt be- | 


einflußt wird. 
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Zusammenfassend soll noch einmal herausgestellt werden, daß Graphit weder in 
Kohlen noch in Koksen auftritt und auch nicht auftreten kann, da sowohl bei der nor- 
malen Inkohlung als auch bei der Hochtemperaturverkokung bzw. der Retortengra- 
phitabscheidung nicht die für die Graphitbildung erforderlichen Energiemengen auf- 
treten. Grundsätzlich kann jedoch bei genügender Energiezufuhr aus Kohle und Koks 
und Retortengraphit reiner Graphit entstehen, so daß man wohl mit Recht annehmen 
kann, daß die in der Natur vorkommenden Graphitlagerstätten durch die restlose 
Metamorphose von Kohlen bzw. kohleartigen Substanzen entstanden sind. Der stei- 
rische Graphit mit seinem Auftreten in geschichteten Flözen kann dabei als schon sehr 
graphitähnliches Bindeglied zwischen Kohle und echtem Graphit aufgefaßt werden. 


Diskussionsbemerkungen 


NoLL fragt, ob bei den Kohlen und Koksen, die Kreuzgitterspektren zeigen, keine 
Anzeichen dafür gefunden wurden, daß wenigstens teilweise erste Ordnungszustände, 
etwa nach Art der ARNFELT-Strukturen, erreicht werden. 


H. JAGODZINSKI: Die von der Referentin mitgeteilten röntgenographisch ermit- 
telten Daten über c-Abstände und Teilchengrößen des graphitähnlichen Kohlenstoffs 
in den Kohlen müssen mit einiger Vorsicht betrachtet werden. Der Teilchengröße- 
bestimmung liegt eine von WARREN entworfene Vorstellung zugrunde, deren Richtig- 
keit für diese Fälle weder bewiesen noch glaubwürdig erscheint. 

Es ist sehr fraglich, ob bei einem diffusen Beugungsbild, das schon mehr dem 
einer Flüssigkeit ähnelt, die Angabe einer Teilchengröße noch einen Sinn hat; allenfalls 
könnte noch die Größenordnung richtig sein. Die beobachtete Änderung der c-Ab- 
stände, die aus dem der Graphitinterferenz (0002) entsprechenden diffusen Ring ent- 
nommen wurde, ist deswegen fragwürdig, weil bei so kleinen Beugungswinkeln eine 
erhebliche Fälschung der Lage des Maximums durch den starken Anstieg des Polari- 
sations- und Lorentzfaktors hervorgerufen werden kann. Nach einer persönlichen Mit- 
teilung von Rustox konnten in der Tat bei vielen graphitähnlichen Substanzen bisher 
gemessene „scheinbare“ Änderungen des c-Abstands der Kohlenstoffnetze auf diesen 
Einfluß zurückgeführt werden. Diese Kritik berührt jedoch die Mehrzahl der von der 
Referentin bezogenen petrographischen Schlußfolgerungen nicht. 
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Referate und Diskussionsbemerkungen 


Über orientierte Kristallabscheidung auf angeregten Träger- 
flächen 


(Partiell-isomorphe Systeme XI) 


Von 


A. NEUHAUS 
Darmstadt 
Mit 6 Abbildungen im Text und auf Tafel 6 sowie 1 Tabelle im Text 


“ In Fortführung der Untersuchungen zur „Reaktionskinetik der orientierten 


Kristallabscheidungen“ 


(1) wurden bei gleichbleibendem Trägerkristall (Orthoklas) 


und analoger Technik (Hochvakuumsublimation) einige weitere Alkalihalogenide als 
Gastkomponenten herangezogen. Hierbei ergaben sich neue Orientierungen und neue 
grundsätzliche Erkenntnisse über die Reaktionskinetik und die metrische Abhängigkeit 
des Aufwachsungsvorganges. Die Ergebnisse seien an Hand der folgenden Tabelle 
besprochen (vgl. auch 2): 


Tabelle 1 
Gastkristall-Orientierungen auf (001)-Orthoklas 


A 


m N Korrespondierende Gittergeraden 
en (a-Orthoklas = 8,5 A; b-Orthoklas = 13,0 A) 
1. KBr 34000 | (100) [100]-Gast; b-Or (6,62—2 x 6,5) 
[010]-Gast; a-Or (6,62-8,5) 
2. KBr 360°C | (110) [100]-Gast; b-Or (6,62—2 x 6,5) 
[110]-Gast; a-Or (4,622 x 4,25) 
3. KCl 360°C | (111) [110]-Gast; b-Or (4 —3 x 4,3) | Abb.4u.5 
[112]-Gast; a-Or (7,6 —8,5) Abb. 1d 
4. KC1 400° © (110) [100]-Gast; b-Or (6,3 —2 x 6,5) | Abb.3u.5 | 
[110]-Gast; a-Or (4,4 —2 x 4,3) | Abb.lcu.2b 
5. NaBr | 38000 | (um) [110]-Gast; b-Or (4,2 —3 x 4,3) 
[112]-Gast; a-Or (7,3 —8,5) 
6. NaBr | 420°6 | (110) [100]-Gast; b-Or (5,96—2 x 6,5) 
[110]-Gast; a-Or (4,2 —2 x 4,3) 
7. NaCl | 500°C | (100) [110]-Gast; b-Or (4,0 —3x 43) | Abb. 1b 
[110]-Gast; a-Or (4,0 —2 x 4,25)| Abb. 2a 


ı) T—T = Trägertemperatur beginnender Orientierung. 


Für jedes der drei neu hinzugenommenen Alkalihalogenide wurden zwei Orien- 
tierungen aufgefunden, während NaCl, auch im Wiederholungsversuch mit einer ver- 
besserten Vakuumapparatur, stets nur die eine, bereits bekanntgemachte (1) Orien- 
tierung ergab. Bemerkenswert ist die trotz strenger Isotypie aller Gastkomponenten 
sehr verschiedenartige Orientierung der verwachsenden Flächen und Kanten und ihre 
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empfindliche Abhängigkeit von der absoluten Metrik und jeweiligen Trägertemperatur. 
So realisieren die sieben gefundenen Verwachsungen vier verschiedenartige Orien- 
tierungen, die teils durch verschiedene Aufwachsungsebene (Tab. 1 Nr. 1, 2, 3 bzw. 
5, 6, 7) teils durch verschiedene Kantenorientierung (Tab. 1 Nr. 1 und 7) definiert sind. 
Gerade diese Orientierungen erweisen sich metrisch und energetisch als die jeweils 
günstigsten, wie die Abb. la—d und 2a—b zeigen. Die ersteren Abb. geben maßstäb- 
lich die korrespondierenden Netzausschnitte von drei Verwachsungen an und weisen 


1 <— 21 — 


» 


v 0) 


Abbre [rn] 


Abb.10 (a 
Abb. 1a—d: Verwachsende Netzebenen im System: Orthoklas—Alkalihalogenide. 


la) (001)-Orthoklas; K-Netzebene. 
1b) (100)-NaCl; ONat; etCl; 
le) (110)-KC]; oK%; 

ld) (111)-KCi; © Kt bzw. CI7. 


für sie, trotz ganz verschiedenartiger Metrik der Gastebenen, gute bis vollkommenste 
3-dimensionale Gitteranalogien.nach. Die Abb.2a—b enthalten darüber hinaus 
für zwei Verwachsungsbeispiele Lage und Größe der einzelnen Ionen der leicht aufge- 
weiteten (— 8%, linear bzw. — 2,5% linear) Aufwachsungsebenen des Gastes und er- 
weisen damit noch überzeugender die bestehenden 2-dimensionalen Gitteranalogien. 
Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, daß alle K* des Trägers sich in günstig- 
ster Position zu den korrespondierenden Cl” der Gastebenen befinden und daß sich 
keine abstoßenden Kräfte betätigen können, Es dürfte hiernach kaum zufällig sein, 
daß die Verwachsung mit den vollkommensten Strukturanalogien, d. i. jene nach 
(110)-KC1 (siehe Abb. 1c und 2b), auch am leichtesten ebenmäßige Einkristall- 
häute (Abb. 3) statt Kristallite (vgl. Zit. 1 Abb. 1) bildet. 

Gemäß allen bisherigen Erfahrungen sind sämtliche Verwachsungsebenen und 
überwiegend auch -kanten solche kleinster Indizes, also größter Stabilität. Die einzige 
Orientierung mit größeren Kantenindizes (Tab. 1 Nr. 3 und 5) scheint nur in engen 
Temperaturgrenzen existent zu sein und war auch schwer darstellbar (Abb. 4). 


2*+ 
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® = [a]- Orthok125 
BE Moo]-Natl Bro]- alt“ 
Abb. 2a: (001)-Orthoklas mit eingezeichnetem, leicht ( 815, % linear) aufgeweiteter 


(001)-NaCl. Schattierte Kreise: Lage der K+ des Orthiklases. Große Kreise: Cl- des 
NaCl (maßstäblich). Mittlere Kreise: Nat des NaCl (maßstäblich). 


/a] - Orthoklas 


Abb. 2b: (001)-Orthoklas mit eingezeichnetem, sehr leicht (— 2% %) aufgeweitetem \ 
(110)-KCl. Schattierte Kreise: Lage der Kt des Orthoklases. Große Kreise: CI- des KCl | 
(maßstäblich.) Mittlere Kreise: Kt des KCl (maßstäblich.) 
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Wichtig ist ferner die Feststellung mehrerer Orientierungen mit scharf defi- 
nierter Bildungstemperatur (Trägertemperatur). Sie seien hinfort als Hoch- bzw. Tief- 
temperatur-Verwachsung unterschieden. Gelegentlich gelang es, beide Verwachsungen 
nebeneinander zu fassen (Abb. 5). Offenbar hat die Trägertemperatur in solchen Fällen 
beide Bildungsbereiche zeitweilig überdeckt. Die Reihenfolge der elementaren Schritte 
bei Aufbau eines neuen Keims, insbesondere die Auswahl der den Impfvorgang jeweils 
einleitenden „impfbeherrschenden‘“ Gittergeraden, kann unter dem Einfluß gering- 
fügiger Temperaturänderungen des Trägers (etwa + 20° C) also stark wechseln. Sie ist 
nicht mehr allein durch das Streben nach dem Minimum an freier Oberflächenenergie 


| der eigenen Kristallphase bedingt, sondern durch das Streben nach dem Minimum an 


Wechselwirkungsenergie zwischen Gast und Wirt. 


Hauptvalenzmulde 
| \ 
\ Aktivierungsberg 
DR Van der Waals Mulde 


oh SAH —> a (Abstand) 


Abb. 6. Schematisches Potentialdiagramm des Trägerfeldes (nach A. EuckEn). 


Wie die Tabelle weiter zeigt, steigen die benötigten Temperaturen beginnender 
Orientierung gleichförmig mit den Gitterenergien bzw. den molekularen Bindungs- 
energien des Gastes. Das Zustandekommen der Verwachsungen hängt also nicht nur 
vom Anregungszustand des Trägers ab, sondern auch von dem des Gastes. Die Akti- 
vierung der Trägerebene hat somit offensichtlich eine mehrfache Aufgabe. Einerseits 
muß die Reaktionsbereitschaft (Valenzaufrichtung, Repolarisierung) ihrer eigenen 
Bausteine gesteigert werden; diese müssen dann mithelfen, den Molekularverband der 
auftreffenden einzelnen Gastmoleküle soweit aufzulockern, daß eine für eine Ver- 
knüpfung mit dem Träger hinreichende Umordnung der Elektronen-Konfigurationen 
möglich wird, und schließlich haben sie noch die bei Anlagerung und Weiterwachsen 
des Gastes entstehende Wärme abzuleiten, also die Geschwindigkeit des Wachstums- 
vorganges zu steuern. 

Die molekulare Bindungsenergie bzw. die Auflockerungsarbeit steigt vom KBr 
über KCl, NaBr zum NaCl. Damit ergibt sich die Folgerung, daß die Anregung des 
Trägers möglicherweise wesentlich geringer sein könnte, wenn keine Auflockerungs- 
arbeit an den Bausteinchen des Gastes geleistet werden müßte, wenn diese also ionogen 
herangebracht würden (der Lösungsversuch ist hierzu jedoch nicht tauglich, da bei ihm 
stets eine Verfälschung der reinen Wechselwirkungsenergie Wirt—Gast durch das 
Lösungsmittel eintritt). 

Schließlich wurde noch die Frage nach dem energetischen Verknüpfungsmecha- 
nismus diskutiert, also die Frage, ob der Verband Wirt—Gast durch die schwachen 
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„London— Van der Waals-Kräfte‘“ (physikalische Adsorption) oder durch die wesent- 
lich stärkeren, hier ionogenen, Hauptvalenzkräfte (Coulomb-Kräfte, Polkräfte) besorgt 
wird, d. h. ob zweidimensionale chemische Verbindungsbildung vorliegt. Berücksich- 
tigt man hierbei, daß die Orientierung erst bei recht hohen Temperaturen einsetzt (die 
angegebenen T-T betragen roh ?/; der absoluten Schmelztemperaturen, liegen also 
bereits in der Größenordnung der Reaktionstemperaturen [3] dieser Substanzen) und 
zwar überraschend scharf mit den angegebenen T-T, so dürfte eine Deutung als lockere 
physikalische Adsorption wohl ausscheiden zugunsten irgendeiner Hauptvalenz- 
betätigung. Als solche kommen in Frage: 


a) echte zweidimensionale chemische Verbindungsbildung zwischen 
Wirt— Gast oder 
b) Rekristallisation eines zunächst hochdispers abgeschiedenen Adsorbats. 


Der Versuch zeigt nun, daß eine wenig unterhalb der Orientierungstemperatur, 
und demgemäß unorientiert, aufgedampfte Gasthaut unter sonst vergleichbaren Ver- 
suchsbedingungen im allgemeinen ebenso grobkristallin zu sein pflegt, wie eine wenig 
oberhalb dieser Temperatur erfolgte Aufdampfung, und daß sie auch durch längeres 
Tempern oberhalb der Orientierungstemperatur nicht mehr zur Orientierung zu bringen 
ist. Hieraus darf wohl geschlossen werden, daß die gefundenen Anregungstemperaturen 
nicht als Temperaturen beginnender merklicher Rekristallisation der Gasthaut, sondern 
nur noch als Temperaturen beginnenden merklichen Anlaufes der Reak- 
tion zwischen Gast und Wirt anzusprechen sind, d. h. als Temperaturen 
zweidimensionaler Verbindungsbildung Wirt— Gast! Entscheidend ist also 
die Einhaltung der notwendigen Trägertemperaturen gerade im Augenblick des 
ersten Substanzansatzes (zweidimensionale Keimanlage)! Dieser Augen- 
blick bestimmt bereits über Orientierung oder Nichtorientierung des Gastes. Die weitere 
Stoffanlagerung ist dann lediglich ein Fortwachsen der gebildeten zweidimensionalen 
Keime durch Anlagerung von Bausteinchen der eigenen Art, ist also reines Eigenwachs- 
tum, für das im vorstehenden Fall „weicher‘‘ Gastsubstanzen die hohen Anregungs- 
temperaturen der Keimanlage sicher nicht nötig sind (umgekehrt natürlich im 
Falle eines Gastes, der härter ist als der Träger). 


Die reaktionskinetischen Schritte des Orientierungsvorganges lassen sich hier- 
nach, unter vorläufiger Außerachtlassung des Anisotropiecharakters des Trägerfeldes 
(4, 5), im Anschluß an das in Abb. 6 wiedergegebene schematische Potentialdiagramm 
(nach A. Eucken 6) wie folgt verstehen (siehe Abb. 6): 


Die ankommenden Gastmoleküle werden, soweit sie nicht Kopftreffer sind und 
bei genügender Trägeraktivierung sofort in die Reaktionsmulde hineinfallen, zu- 
nächst locker absorbiert (Van der Waals-Mulde). Diese Adsorption dürfte aber so schnell 
erfolgen (6) und die zweidimensionale Beweglichkeit der locker adsorbierten Teilchen 
so groß sein, daß auch diese Gastmoleküle praktisch sofort in die Reaktionsmulde 
weiter rollen (7) dürften, wenn kein Energieberg sie hindert, wenn die Trägerfläche also 
hinreichend angeregt ist. Für den vorliegenden, in Abb. 6 schematisch wiedergegebenen, 
Fall eines harten Trägers besteht jedoch eine erhebliche energetische Hinderung, die 
erst durch genügende Aktivierung des Trägers überwunden werden kann. Für die bis- 
her bei Orientierungsversuchen meist benutzten „‚weichen‘‘ Trägerkristalle hingegen | 
liegt der Schnittpunkt der zwei Kurven der Abb. 6 nur etwa in der Höhe der Van der | 
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Waals-Mulde, so daß die ankommenden Gastteilchen von der Adsorption als erstem 
Schritt, ohne besondere Aktivierung, sogleich in die Verbindungsbildung (Reaktions- 
mulde) übergehen können. 
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Über das Verhalten gepreßter Kristalle in ihrer Lösung!) 


Von 
BRUNO BREHLER 
Göttingen 


Unter ‚‚Pressung‘ und „einseitigem“ oder „gerichtetem‘“ Druck wird im folgen- 
den ein Druck verstanden, der — im Gegensatz zum ‚allseitigen‘“ oder „hydrostati- 
schen‘ Druck — in dem betrachteten zweiphasigen System Kristall— Lösung nur auf 
die feste Phase wirkt. 

Einseitiger Druck vergrößert die Löslichkeit des gepreßten Kristalls und zwar 
praktisch nur die Löslichkeit der belasteten Flächen, während die Löslichkeitsver- 
größerung der unbelasteten Flächen des gepreßten Kristalls so gering ist, daß sie im 
allgemeinen wohl nicht ins Gewicht fallen wird. Als erster hat J. Tmomson 1862 (6) auf 
diese Verschiebung der Gleichgewichtstemperatur hingewiesen. Von den späteren 
Untersuchungen zu diesem Problem ist am bekanntesten die von E. RıEcKE 1894 (5). 


Für die Änderung der Löslichkeit in der Druckrichtung gilt folgende Formel, die 
von (ORRENS und ULicH 1939 (2) angegeben wurde: 
C BES: 
Iin—= 
es R-T 


CORRENS wies weiter als erster darauf hin, daß diese Formel sowohl für das 
Wachstum als auch für die Auflösung gepreßter Kristalle in der Druckrichtung gilt, 
daß also die „‚Kristallisationskraft‘‘ und das ‚„Rıkcke’sche Prinzip“ zwei verschiedene 
Auswirkungen der gleichen thermodynamischen Gesetzmäßigkeit sind. 


1) Die ausführliche Arbeit ist erschienen in N. Jb. Min. Mh. 1951, S. 110—131. 
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Für die Änderung der Löslichkeit der freien Flächen des gepreßten Kristalls gilt 
eine von WILLIAMSoN 1917 (7) und GoRANSoN 1940 (4) angegebene Formel 


In den obigen Formeln bedeuten: 


c die Konzentration bei dem herrschenden einseitigen Druck P, 

ce; die Sättigungskonzentration ohne einseitigen Druck, 

v, das spezifische Volumen der Substanz in dem gepreßten Kristall, 
E den Elastizitätsmodul des gepreßten Kristalls, 

R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur. 


Im Jahre 1926 hat C. W. CoRRENSs (1) begonnen, das Wachstum von Alaun- 
kristallen unter einseitigem Druck in übersättigten Lösungen zu untersuchen. Er fand, 
daß Alaunkristalle, deren Oktaederflächen mit einer Glasplatte bedeckt und belastet 
sind, in der Lage sind, diese zu heben und weiterhin, daß es vom Material, zwischen dem 
der Kristall gepreßt wird, abhängt, ob Hebung erfolgt oder nicht. Diese Versuche wur- 
den 1939 von CORRENS und STEINBORN (2) beträchtlich erweitert. Die genannten Autoren 
fanden u. a., daß der Zusammenhang zwischen ausgeübtem einseitigem Druck beim 
Wachstum und der Übersättigung der Lösung gut die oben angegebene Formel be- 
friedigt. 

Es ist die Aufgabe der hier referierten Untersuchung, die Gültigkeit der von 
CORRENS und ULıcH angegebenen Formel von der anderen Seite her zu untersuchen, 
das heißt also, zu untersuchen, ob gepreßte Alaunkristalle in ihrer gesättigten und über- 
sättigten Lösung — wobei die Übersättigung aber unterhalb der durch die Gleichung 
geforderten liegen muß — sich auflösen. 

Die durchgeführten Versuche ergaben, daß in dem Druck-Konzentrationsbereich, 
in dem Auflösung in der Druckrichtung erfolgen sollte, eine Dickenabnahme des Kri- 
stalls in der Richtung [111] zwischen Glas, Platin und Plexiglas als pressende Platten 
nicht zu beobachten war, obgleich zwischen den genannten Substanzen Wachstum 
gegen den einseitigen Druck in dem entsprechenden Druck-Konzentrationsbereich 
beobachtet wurde. Zwischen mehreren Filtrierpapierlagen gepreßte Kristalle hingegen 
zeigten die erwartete Dickenabnahme in der Druckrichtung. Zur Erklärung dieses 
experimentellen Befundes läßt sich der Unterschied zwischen dem Vorgang des Wach- 
sens und der Auflösung eines Kristalls heranziehen; darauf hat CORRENS (3) schon an 
anderer Stelle hingewiesen. Das Wachstum eines Kristalls erfolgt durch schichtweise 
Anlagerung von Substanz, die Auflösung hingegen erfolgt so, daß sich von Baufehlern 
oder Verletzungen der Oberfläche her Ätzfiguren bilden (jedenfalls so lange der Kristall 
noch nicht oberflächlich abgelöst wurde), dadurch wird die ursprünglich glatte Fläche 
also rauh und uneben. Eine nähere Durchführung dieses Gedankenganges und seine 
Anwendung auf die Verhältnisse bei der Auflösung von Kristallen unter einseitigem 
Druck ergibt, daß hier sehr wahrscheinlich ein „mechanischer Absperreffekt‘‘ vorliegt, 
dergestalt, daß keine Lösung an die Kristallfläche heran kann bzw. daß die Diffusion 
be- oder sogar verhindert wird. Filtrierpapier hingegen gestattet eine Diffusion zu jedem 
Teil der Kristallfläche. 

Die Kontrolle des Gewichtes der gepreßten Kristalle ergab in allen Fällen, daß 
der Kristall an Gewicht zugenommen hat, also in Richtung der Flächennormalen der 
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freien Flächen weiter gewachsen ist und zwar auch in Lösungen, deren Sättigungs- 
konzentration durch die Anwesenheit zahlreicher ungepreßter Kristalle stets aufrecht- 
erhalten wurde. 

Die Versuche beweisen, daß es experimentelle Bedingungen gibt, unter denen 
Kristalle unter einseitigem Druck sich in der Druckrichtung auflösen und gleichzeitig 
senkrecht zu freien Flächen weiterwachsen. Auf die Frage, ob bzw. wie weit das RiECKE- 
sche Prinzip in der Natur eine Rolle spielt, geben diese Versuche selbstverständlich 
keine Antwort. 
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Neue Ergebnisse zur Frage des Wachstums von Kristallen 
unter einseitigem Druck 


Von 
RuDoLF MoSEBACH 
Tübingen 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Unsere Kenntnis vom Kristallwachstum in übersättigten Lösungen unter ein- 
seitigem Druck verdanken wir in neuerer Zeit im wesentlichen ©. W. CORRENS und 
Mitarbeitern (C. W. CoRRENs 1926, 1939, 1949, CORRENS, ©. W. und W. STEINBORN, 
1939). Die Beziehungen zwischen linearem Wachstumsdruck bzw. Belastungsdruck, 
Übersättigungsgrad der Lösungen und Kristallwachstum werden experimentell am 
K-Al-Alaun ermittelt. In Zusammenarbeit mit H. ULic# stellt ©. W. CORRENS eine 
quantitative Beziehung auf, die allgemeine Gültigkeit über den Alaun hinaus bean- 


sprucht: vP=RTIn © wobei v Molvolumen der kristallisierenden Substanz, P einsei- 
Cs 


tigen Druck in kg/gqem, R Gaskonstante, T Temperatur abs., ce Lösungskonzentration 
und c, die Sättigungskonzantration bedeuten 

Durch diese Gleichung wird das Verhalten unter Belastung in übersättigter Lö- 
sung wachsender Alaunkristalle in erster Annäherung gut beschrieben. Im Bereich 
höherer Drucke und Konzentrationen zeigen sich je nach der Art der zur Druckrichtung 
normal liegenden Kristallfläche Abweichungen, die eine zusätzliche Abhängigkeit der 
Beziehungen von Kristallanisotropien erkennen lassen, für welche die Formel keinen 


Raum bietet. 
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Die Versuchsergebnisse selbst stehen im Einklang mit einem thermodynamischen 
Satz, den E. Rıscke 1894 aufgestellt hat, und der unabhängig von ihm, wie 
CORRENS (1949) erwähnt, von THomson bereits 1862 ausgesprochen wurde. 

Wie wir wissen, hat dieser Satz unter der Bezeichnung RıEcke’sches Prin- 
zip als Erklärungsbasis minerogenetischer und petrologischer Fragen in die Petro- 
graphie Eingang gefunden. Trotz Rıscke’s vorsichtig warnender Eingangsworte zu 
einem Aufsatz, der 1912 nochmals eine besonders sorgfältige Formulierung der Voraus- 
setzungen seines Satzes bringt, wurde dieser besonders von F. BEcKE (1913) heran- 
gezogen, um Kristallisationsschieferung sowie tafelige und blättrige Ausbildung der 
Minerale kristalliner Schiefer zu erklären. In der von BEcKE erweiterten Form wird 
seitdem oft von einem ‚„RiEckE-BEcke’schen Prinzip‘ gesprochen. 

Es ist notwendig, zwischen Rıecke’schem und dem sogenannten „RIECKE- 
Becre’schen Prinzip‘ scharf zu unterscheiden. Ersteres besagt lediglich, daß ein unter 
einseitigem Druck oder Zug stehender Körper gegenüber demselben unbelasteten 
Körper einen niedrigeren Schmelzpunkt bzw. in Lösungsmitteln eine erhöhte Löslich- 
keit besitzt. Diesem Satz eine experimentelle Bestätigung und den Beziehungen zwi- 
schen Übersättigungsgrad und Druck eine quantitative Verknüpfung gegeben zu 
haben, ist das wertvolle Ergebnis der CoORRENSs’schen Versuche am Alaun. 

Bis heute geht die Diskussion über die mineralogisch-petrologische Bedeutsam- 
keit des RieckeE’schen Satzes besonders in der von BECKE vertretenen Anwendung 
zwischen Annahme und Ablehnung hin und her. Nur erneute experimentelle Erfah- 
rungen lassen hier einen Fortschritt erhoffen. 

Die klassische Substanz für alle experimentellen Untersuchungen der letzten 
Jahrzehnte über Wachstum unter einseitigem Druck war Alaun, während andere Sub- 
stanzen völlig zurücktraten. Gerade auf diesem Gebiet aber dürfte es notwendig sein, 
neue Studien anzustellen. 

Solche Untersuchungen gipfeln in folgender Fragestellung: Wird die von CORRENS 
und ULıcH aufgestellte Beziehung auch von anderen Kristallarten als Alaun in erster 
Annäherung erfüllt, finden sich auch hier die durch die Kristallanisotropie ver- 
ursachten Abweichungen und wie lassen sie sich deuten ? 

Drei nicht regulär kristallisierende Substanzen, Kupfervitriol CuSO, :5 H,O und 
Kaliumbichromat K,Cr,O,, beide triklin, und Rotes Blutlaugensalz K,Fe(CN),, mono- 
klin-prismatisch, wurden neuen Versuchen zugrunde gelegt. Diese Salze verbinden mit 
einer guten Wasserlöslichkeit die Eigenschaft der Doppelbrechung, die erlaubt, eine 
mikroskopisch-optische Methode zur qualitativen und quantitativen Verfolgung ihres 
Wachstums unter einseitigem Druck nach verschiedenen Flächenlagen zu verfolgen. 
Kupfervitriol liefert, durch Züchtung leicht darstellbar, von 3 verschiedenen Pinakoiden 
begrenzte, planparallele Plättchen, Kaliumbichromat ebenfalls durch seine sehr gute 
Spaltbarkeit nach (100), (001) und (010), Rotes Blutlaugensalz Spaltplättchen nach 
{1001. 

Diese Spaltplättchen haben einen nach ihrer Dicke und Doppelbrechung be- 
stimmten Gangunterschied 7’. Schalten wir u. d. M. bei gekr. Nic. in den Strahlengang 
noch einen Drehkompensator und benutzen monochromatisches Licht, dann erhalten 
wir beim Drehen der Kompensatortrommel immer dann, wenn der unbekannte 7’, des 
anisotropen Plättchens mit dem darübergelagerten 7’; des Kompensators die Summe 
eines ganzen Vielfachen von A bilden, einen dunklen Kompensationsstreifen. Einen 
solchen stellen wir im Fadenkreuzmittelpunkt ein. Erhöht sich nun IT‘, durch Dicken- 
wachstum des Kristallplättchens um AT‘, dann wandert der Kompensationsstreifen | 
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nach höheren Gangunterschieden zu. Der Winkelbetrag Ai, um den die Kompensator- 
trommel zur Wiedereinstellung des Streifens in das Zentrum gedreht werden muß, ent- 
spricht der Größe von AT. Auf diese Weise ist also trotz unbekannt bleibenden Gesamt- 
gangunterschieds im Plättchen der Dickenzuwachs meßbar. Bei bekannter Doppel- 
brechung der betreffenden Kristallfläche kann AI’ auf Ad in u umgerechnet werden. 
Allerdings muß berücksichtigt werden, daß die Werte für die Doppelbrechung der 
. durch Druck deformierten Kristalle eingesetzt werden müssen. Diese sind zunächst 
nicht bekannt, aber nach allem, was wir von Änderungen der Doppelbrechung durch 
Druckdeformation wissen, werden wir mit den Doppelbrechungswerten der unbelaste- 
ten Kristalle gute Annäherungswerte erhalten. Einen nicht unwesentlichen Vorteil 
dieser Meßmethode bedeutet der Umstand, daß die Kristalle zur Bestimmung ihres 
Dickenzuwachses nicht aus der Mutterlauge entfernt zu werden brauchen. 


Diese Methode wurde angewendet zur Beobachtung der Wachstumsvorgänge an 
unbelasteten und einseitig gedrückten Kristallen. Für erstere bewährte sie sich in der 
Bestimmung von Verschiebungsgeschwindigkeiten von Kristallflächen (MoszEBAcH 
1950). Die Meßgenauigkeit ist genügend groß, um Dickenzunahmen von Bruchteilen 
von u zuverlässig zu bestimmen. Durch eine geeignete Druckübertragung konnte das 
Wachstum sowohl für die Lage der Flächen normal wie auch parallel zur Druckrichtung 
verfolgt werden, d.h. letzteres nur bei Kupfervitriol. Der Fehler der Druckbestimmung 
beträgt höchstens 2 kg/qem. 


Tragen wir in einem Diagramm auf der Abszisse die Übersättigung — ‚ auf der 
Ss 


Ordinate den Druck auf, so gelingt es wie bei Alaun, die Kurven für jede der 
untersuchten Flächen einzugrenzen, auf welchen übersättigte Lösung und belastete 
Kristalle gerade noch koexistieren können. 

Abb. 1 zeigt das Diagramm für {110}, {111} und {100} des Kupfervitriols. 
Die Ähnlichkeit mit dem von CORRENS aufgestellten Diagramm des Alauns für {111} 
und {110} ist augenfällig, allerdings wachsen hier alle 3 Flächen bei Lage normal zur 
Druckrichtung. Die für jede der Flächen charakteristische Kurve differiert nach an- 
fänglicher Übereinstimmung unterschiedlich mit dem Verlauf der theoretischen Kurve. 


Abb. 2 zeigt im wesentlichen dasselbe Bild für Spaltplättchen nach (001), (100) 
und (010) des Kaliumbichromates. Nur ditferieren die experimentell ermittelten Kur- 
ven unter sich noch stärker als bei Kupfervitriol und zweigen auch früher von der 
theoretischen Kurve ab. Am wenigsten Übereinstimmung mit dieser zeigt die Kurve 
für {100} des Roten Blutlaugensalzes (Abb. 3). Zusammenfassend kann gesagt wer- 
den, daß das von CORRENS am Alaun erstmalig entwickelte Bild als Schema des theo- 
retischen und tatsächlichen, für die Kristallflächen charakteristischen Verlaufs durch 
die bei den drei besprochenen Salzarten festgestellten Verhältnisse z. T. wenigstens gut 
bestätigt wird. Bemerkenswert sind aber auch die durch die Kristallanisotropie ver- 
ursachten Abweichungen. 

Es sei noch hinzugefügt, daß der Diekenzuwachs für Kupfervitriol bei Flächen- 
lage normal zur Druckrichtung etwa 1 bis 4 u pro Tag, Kaliumbichromat 1,5 bis 77 
pro Tag und Rotes Blutlaugensalz etwa 10 bis 16 u pro Tag betrug. Jedenfalls ent- 
sprechen diese Beträge nur einem geringen Bruchteil des an denselben Flächen beob- 
achtbaren Wachstums bei fehlender Belastung. 

Diese mikroskopisch-optische Untersuchungsweise erlaubt gleichfalls, das Wachs- 
tum des Kupfervitriols nach den Flächennormalenrichtungen der oben bereits in ihrem 
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Verhalten diskutierten Flächen zu untersuchen, wenn diese parallel zur Druckrichtung 
eines belasteten Kristalles liegen, also die durch die Auflage nicht behinderte, der 
Mutterlauge frei zugekehrte Fläche des Kristalles darstellen. Das Ergebnis ist über- 
raschend. Bei allen Konzentrationen und Drucken wachsen {111} und {100} nicht. 
Im Bereich hoher Konzentrationen und Drucken größer als 16 kg/qem wächst auch 
{110} nicht. Bei etwas niedrigeren Drucken erst beginnt diese Fläche zunächst nur 
zögernd zu wachsen und stellt ihr Wachstum nach 2 bis 4 Stunden wieder völlig ein 
mit einem geringfügigen Dickenzuwachs von 2 bis 4 u insgesamt. Erst von Drucken 
von 11 kg/gem ab und niedriger kann Wachstum während der gesamten Versuchs- 
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Abb. 1. Abhängigkeit der Übersättigung vom Belastungsdruck. Kupfervitriol, CuSO, 
5H,0, 18°C, nicht gerührte Lösung. Die 3 ausgezogenen Kurven entsprechen den 
Flächen in Normallage zur Druckrichtung. Die Indizes sind jeweils rechts am Rande 
der Abbildung angeschrieben. Ausgefüllte Signaturen (Kreise, Dreiecke u. Quadrate) be- 
deuten Wachstum, leere Signaturen kein Wachstum. Kreise für {110}, Dreiecke für 
{100} und Quadrate für {11T}. Die unterste, gestrichelte Kurve stellt die Verhältnisse 
für {110% dar, wenn die Fläche parallel zur Druckrichtung am deformierten Kristall 
liegt. Halb ausgefüllte Kreise: Nur geringfügiges und vorübergehendes Wachstum. 
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dauer beobachtet werden. Bei geringen Drucken, etwa 8 kg/qem, scheinen die Wachs- 
tumsverhältnisse denen unbelasteter Kristalle ähnlich zu werden. Abb. 1 zeigt in der 
untersten, gestrichelt gezeichneten Kurve den Verlauf, der für das Wachstum 
eines belasteten Kupfervitriolkristalls an der Fläche {110} gilt, wenn diese parallel 
der Druckrichtung liegt, während die Kurve für {11T} und {100} mit der Abszissen- 
achse zusammenfallend gedacht werden kann. Die halb ausgefüllten Kreise im Dia- 
gramm bedeuten die Versuche, bei denen zögernd beginnendes und wieder aussetzendes 
Wachstum beobachtet wurde. 

Die je nach der belasteten Kristallfläche mehr oder weniger großen Abweichungen 
vom theoretisch errechneten Kurvenverlauf wurden bereits von CORRENS auf den Ein- 
fluß von Kristallanisotropien zurückgeführt. Er wies auf die Möglichkeit hin, daß die 
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Abb. 2. Abhängigkeit der Übersättigung vom Belastungsdruck. Kaliumbichromat, 

R,Cr,0,, 21°C, nicht gerührte Lösung. Kurven (010), (100) und (001) für Normallage 

der Flächen zur Druckrichtung. Im übrigen entsprechen die Signaturen denen der 
Abb.1. 
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strukturell begründeten Anisotropien der Grenzflächenenergien für jede Kristallfläche 
von ausschlaggebender Bedeutung seien. Nur wenn die Oberflächenspannung 


OR SORT SLU 


ist, kann Lösung zwischen Kristall und Unter- bzw. Auflage gezogen werden und der 
Kristall wachsen. Weiterhin können die je nach Flächenlage verschiedenen Grenz- 
flächenspannungen ox,u und ox,s, das charakteristische Verhalten im Kurven- 
verlauf jeder Fläche bedingen. Aufschlußreiche Versuche werden durch Variierung der 
Unter- bzw. Auflagesubstanz angestellt, um den Einfluß der Grenzflächenenergien 
noch deutlicher herauszustellen. 


. Vergegenwärtigen wir uns das Verhalten der gleichen Flächen des Kupfervitriol- 
kristalles je nach der Lage normal oder parallel zur Druckrichtung. Parallel zur Druck- 
richtung liegend, in bester Berührung mit der Mutterlauge, wachsen sie nicht oder nur 
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Abb. 3. Abhängigkeit der Übersättigung vom Belastungsdruck. Rotes Blutlaugen- 
salz, K,Fe(ÖN),, 21°C, nicht gerührte Lösung. Normallage von {100} zur Druck- 
richtung. Ausgefüllte Kreise: Wachstum, leere Kreise: Kein Wachstum. 
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| sehr bedingt, während in der diffusionsbehinderten Lage der Flächen normal zur 


Druckrichtung immerhin weitgehend Wachstum zu verzeichnen ist. Die Flächen eines 
deformierten Kristalles verlieren anscheinend wachsend mit dem einseitigen Druck 
ihre Keimwirkung auf die übersättigte Lösung. Bei Lage der Flächen normal zur Druck- 
richtung bleibt sie am längsten erhalten und parallel dazu geht sie sehr bald verloren. 
Dies ist einleuchtend, denn die Deformation des Kristalles wirkt sich auf den druck- 


“ parallelen Seitenflächen am stärksten aus, am geringsten auf den drucknormalen Auf- 


lageflächen. ‚Jedoch ist auch für die gedrückte Fläche die Deformation nicht gleich Null 


‘ zu setzen, sondern nur einem Minimum. Bei höheren Drucken kann auch hier die 
* Deformationswirkung so stark werden, daß die Impfwirkung erlischt. Suchen wir so die 


Ursache des gegenüber der theoretischen Kurve differierenden Verlaufes der experi- 
mentell ermittelten in den anisotropen Koeffizienten des Kristalles, die für den De- 


% formationszustand verantwortlich sind, welchen der einseitige Druck hervorruft, dann 


würde die unbestreitbar vorhandene Druckproportionalität der Differenzen und andrer- 
seits die Anisotropie verständlich, die aus der Lage der Kurven für jede einzelne Fläche 
spricht. 

Auch auf diesem Wege kommen wir, wenigstens formell, zu der CORRENS’schen 
Auffassung zurück, daß verschiedene Grenzflächenenergien für die aus dem Kurven- 
verlauf ablesbaren Anisotropien verantwortlich seien, denn der Deformationszustand 
des Kristalles ändert natürlich auch die Grenzflächenenergien gegenüber dem un- 
deformierten Zustand. Wir müssen uns vorläufig mit diesem qualitativen Hinweis be- 
gnügen, denn der Versuch einer quantitativen Erfassung dieser Zusammenhänge er- 
fordert die Kenntnis eines weitaus größeren experimentellen Materiales, sowie die 
Kenntnis der Elastizitätskoeffizienten der Kristalle, die ebenfalls meist noch bestimmt 
werden müssen. 

Das Diagramm des Kupfervitrioles Abb. 1 gibt noch einige weitere, interessante 
Hinweise. Soweit es sich um die 3 untersuchten Pinakoide handelt, gibt es für einen 
unter einseitigem Druck stehenden Kupfervitriolkristall keinen Druckkonzentrations- 
bereich über etwa 10 kg/qcm, in welchem außer dem Wachstum des Kristalles gegen 
die Druckrichtung ein Wachsen der druckparallelen Seitenflächen erfolgen kann. 

Wir haben im Gegenteil das Paradoxon im Sinne des eingangs erwähnten sog. 
„RIECKE-BEcKE’schen Prinzips‘, daß in diesem Bereich ein gedrückter Kristall nur in 
Richtung der Druckbeanspruchung wachsen kann, aber nicht senkrecht dazu. Es 
bleibt im Gegenteil für die Wahrscheinlichkeit einer Wirksamkeit und grundsätzlich 
für die physikalisch-chemische Begründung eines solchen Prinzips wenig Raum. 

Daß im Druckbereich von P kleiner als 10 kg/qem ein gedrückter Kristall an 
seinen der Mutterlauge zugekehrten Seitenflächen u. U. schneller wachsen kann als in 
Richtung des Druckes, infolgedessen die Möglichkeit der Herausbildung eines tafeligen 
Habitus besteht, ist nicht eine Folge des „„RIECKE-BEcKE’schen Prinzips“, sondern der 
besseren Diffusionsfähigkeit der gelösten Substanz zu den nicht gedrückten Flächen. 
Schließlich gibt es in diesem Diagramm auch keinen Bereich, in welchem eine seitliche 
Begrenzungsfläche auf Kosten der gedrückten Fläche wachsen könnte. 

Vergleichen wir die Diagramme in Abb.1l und 2 mit dem Verhältnis der V hl) der 
unbelasteten Kristalle, die von mir nach derselben Methodik bei einem Übersättigungs- 
grad von c/c, 1,07 und 22° C bestimmt wurde, so ergibt sich, daß die Flächen mit der 
geringsten Verschiebungsgeschwindigkeit diejenigen sind, welche die geringsten Ab- 
weichungen von der theoretischen Kurve zeigen und umgekehrt. Bei dem Alaun liegen 
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die Dinge anscheinend ebenso. Ob dieser Sachverhalt einer Regel oder einem Gesetz 
entspricht, läßt sich noch nicht überblicken. Dazu bedarf es des Studiums eines noch 
weit umfangreicheren Materiales und der Feststellung, ob das Verhältnis der v (nxı) 80, 
wie es bestimmt wurde, auch bei höheren Übersättigungskonzentrationen erhalten 
bleibt. 
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Diskussionsbemerkungen 


CORRENS: Das „RıEcKe’sche Prinzip‘, daß ein Kristall unter einseitigem Druck 
löslicher ist als ein nicht gepreßter, ist ein thermodynamisches Prinzip und als solches 
„richtig“. Ob und wie es experimentell und in der Natur in Erscheinung tritt, hängt 
aber von einer Reihe von Faktoren ab, z. B. dem Verhältnis der Grenzflächenspan- 
nungen. Für Alaunoktaeder, die zwischen Glasplatten in übersättigten Lösungen 
wachsen, „gilt‘“ es, für solche zwischen Glimmerplatten nicht. 

Aus dem „Gleichgewicht“, d.h. dem Druckkonzentrationsverhältnis, bei dem das 
Wachstum aufhört, darf nicht auf das Verhalten bei Auflösung geschlossen werden. 
BREHLER hat gezeigt, daß gepreßte Alaunoktaeder zwischen denselben Glasplatten in 
schwach übersättigter Lösung keine Auflösung zeigen, während sie in stärker über- 
sättigter entgegen Druck wachsen können. 


Es scheint mir gerade in unserem Fach wichtig zu sein, stets zu prüfen, wieweitan 


und für sich richtige Prinzipien im Einzelfall wirklich angewendet werden dürfen, 

Mermeuv: Als Anregung für die weitere Untersuchung des Kristallwachstums und 
der Kristallauflösung unter Druck wird darauf verwiesen, daß Fehlstellen im Gitterbau 
von entscheidendem Einfluß sein könnten. Besonders beim Lösungsvorgang dürften 
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sich die Fehlstellen und Gitterstörungen vielleicht am ehesten bemerkbar machen. 
Möglicherweise läßt sich schon an Hand des vorliegenden schönen Untersuchungs- 
materials unter Zuhilfenahme der KosseL-SrranskT’schen Theorie und der neueren 
Arbeiten von STRANSKI eine noch umfassendere Deutung geben. 

MosesBAcH: Die Richtigkeit des von RIECKE aufgestellten thermodynamischen 
Satzes wird durch obige Ausführungen ebensowenig in Zweifel gezogen wie das unge- 
fähre Zutreffen der von CORRENS aufgestellten Formel Pv = RTIn ce/c,. Es tut dieser 
Gleichung in ihrer Bedeutung für die Weiterentwicklung unserer Kenntnisse von den 
Wachstumsvorgängen von Kristallen unter einseitigem Druck keinen Abbruch, wenn 
sie, gemäß ihrer thermodynamischen Ableitung, als Annäherungsformel aufgefaßt 
werden muß, die im Experiment einen mehr oder weniger erreichten Idealfall dar- 
stellt. Für die Abweichungen jedoch, die ein und dieselbe Kristallart in Abhängigkeit 
ihrer Orientierung von der Richtung des einseitigen Druckes zeigt, ergeben sich außer 
der von ÜORRENS gegebenen noch andere Erklärungsmöglichkeiten. Die wirklich 
Zutreffende zu erkennen wird Aufgabe weiterer Experimente sein. 

Wie Thema und Ausführungen des Vortrages gezeigt haben, war lediglich Wachs- 
tum von Kristallen unter einseitigem Druck Gegenstand von Versuchen und Über- 
legungen. 

Niemand kann der von CORRENS vertretenen Auffassung wärmer zustimmen als 
der Referent, daß es die wichtigste Aufgabe des Mineralogen ist, zur Deutung mineral- 
und gesteinsgenetischer Vorgänge als richtig erkannte Prinzipien mit der notwendigen 
Vorsicht im Einzelfall anzuwenden. Neben theoretisch einwandfreier Behandlung ist 
dazu Ausweitung unserer Kenntnis in bezug auf Methodik und Material vordringlich 
erforderlich. Dies wollten obige Ausführungen als Zwischenbericht laufender experi- 
menteller Arbeiten zeigen. 


Wie weit können Flüssigkeitseinschlüsse mit Gasblasen in 
Kristallen als geologische Thermometer dienen? 


Von 
C. W. CORRENS 
Göttingen 


(erschienen in den „‚Nachrichten der Akademie der Wissenschaften in Göttingen, Math.- 
Phys. Klasse 1950, Math.-Phys.-Chem. Abteilung‘“.) 


Diskussionsbemerkung 


RAMDoHr: Der Vortrag von Herrn CORRENS zeigte in der Hauptsache Fehler- 
quellen der Methode, die in der Möglichkeit einer andersartigen Entstehung der Flüssig- 
keitseinschlüsse liegen, als sie die klassische Deutung annimmt. Besonders von ameri- 
kanischer Seite sind aber auch Schlüsse gezogen worden, die theoretisch und prinzipiell* 
irrig sind. Wenn z. B. keine Dekrepitierung erfolgt bei Temperaturen über vielleicht 
350°, so schließt das noch lange nicht eine Bildung bei überkritischen Temperaturen 
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(oder damit „pneumatolytischen“ Bedingungen) aus. Im überkritischen Zustand ist 
die Gasmenge, die in ev. Poren eingeschlossen wird, allein proportional dem ja weit- 
gehend unkontrollierbaren Druck; sie kann gewichtsmäßig kleiner sein als unterhalb 
der kritischen Temperatur, aber auch erheblich höher. Damit kann ein Dekrepitieren 
(oder ein Verschwinden einer Libelle) bei Temperaturen vielleicht oberhalb 300° auf 
zwei gänzlich verschiedene Bildungsbedingungen zurückgehen, wird also für eine Aus- 
wertung nunmehr sehr bedingt brauchbar sein. Darunter allerdings würden die für die 
zweite Möglichkeit der Füllung bei überkritischen Temperaturen notwendigen Drucke 
so hoch, daß von dieser Seite gegen die Methodik nichts mehr gesagt werden kann. 


Elektronenmikroskopische Untersuchungen zur Frage der 
Symmetriebestimmung durch Ätzfiguren 


Von 
&. PFEFFERKORN 
(Münster/Westf.) 


Mit 6 Abbildungen im Text 


Seit der Entdeckung der WIDMANSTÄTTEN’schen Figuren zieht man die Ätzung 
zur Bestimmung der Symmetrie von Kristallflächen heran. Optisch inaktive Ätzmittel 
erzeugen der Flächensymmetrie entsprechende Ätzfiguren, optisch aktive Lösungen 
dagegen in manchen Fällen asymmetrische. Über diese bekannten Tatsachen hinaus 
zeigen aber viele, durch Behandlung mit optisch inaktiver 50 %iger Essigsäure ent- 
standene Ätzgruben auf Spaltflächen von reinem Doppelspat eine Asymmetrie. Diese 
ist bei Kalkspat mit 0,3% Beimengungen (hauptsächlich MgCO,) viel ausgeprägter. 
Symmetrische Gruben sind kaum noch vorhanden. Es treten Unsymmetrien nach bei- 
den Seiten auf, deren eine stark überwiegt (Abb. 1). Unter der Voraussetzung, daß Ätz- 
figuren die Flächensymmetrie widerspiegeln, ergibt sich aus dem gleichzeitigen Vor- 
kommen symmetrischer, sowie verschieden unsymmetrischer Ätzgruben, daß ein Kalk- 
spateinkristall aus großen Realbaubereichen verschiedener Symmetrie zusammen- 
gesetzt ist. Weißer Kalkspat, auf dem sich sehr viele kleinere, verschieden unsymme- 
trische Grübchen bilden, besteht demnach aus kleineren Realbaublöcken. 

Die Erforschung der Ätzfiguren mit dem Lichtmikroskop ist besonders durch 
dessen geringe Tiefenschärfe auf einige hundertfache Vergrößerungen beschränkt. Dabei 
erhält man nur ein kleines Auflösungsvermögen. In weitere Feinheiten einzudringen 
erlaubt das Elektronenmikroskop. Es besitzt ein hundertfaches Auflösungsvermögen 
und bildet dabei einen tausendmal größeren Tiefenbereich scharf ab. Da Elektronen- 
strahlen nur durch sehr dünne Objekte unter 1 u hindurchgehen, muß man zur Ober- 
flächenuntersuchung dicker Körper einen Lackabzug benutzen. Die Kristalloberfläche 
wird mit verdünnter Collodiumlösung überzogen, die sich in den Vertiefungen an- 
sammelt, während auf den Erhöhungen nur ein hauchdünner Überzug haften bleibt | 
(Abb. 2). Die getrocknete Lackschicht kann, ohne sich zu verziehen, vom Kristall ab- 
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gelöst werden und zeigt das Oberflächenrelief. Bei der Durchstrahlung mit Elektronen 
erscheinen infolge der Lackverteilung die Vertiefungen dunkel und die Erhebungen 
hell. Da die Elektronen nur auf die Dicke der Lackschicht und nicht auf deren Neigung 
ansprechen, werden die Erhebungen verflacht dargestellt, wie aus Abb. 2 hervorgeht. 


Abb. 1. Ätzgruben aufder Spaltfläche von Kalkspat mit 3,3%, Beimengungen. 10 Minu- 
ten in 50 %iger Essigsäure bei 20° © unter Pinselbehandlung geätzt. Lichtoptische Auf- 
nahme. Vergrößerung 50:1. 


Dicke in Du rchstrahlungsrichtung 


Abb. 2. Schematische Darstellung des Lackabzugverfahrens. a) Lackmatrize von 
' einer Körperoberfläche; b) Dicke der Matrize in der Durchstrahlungsrichtung. Die 
' untere Begrenzungslinie gibt das auf dem Elektronenbild sichtbare Relief wieder. 
1 3* 
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Abb. 3. Abb. 4. 


Abb. 3. Ausschnitt aus einer Ätzgrube auf Doppelspat. Spaltfläche 10 Minuten i 
50%iger Essigsäure geätzt. Elektronenoptische Vergrößerung 1036: 1; Gesamtver- 
größerung 2070 : 1. 3 
Abb. 4. Beginnende Ätzgrubenbildung. Spaltfläche 90 Sekunden in 4, n HCl geätzt. 
Elektronenoptische Vergrößerung 1036 : 1; Gesamtvergrößerung 2450 : 1. 


Ein Ausschnitt aus einer Ätzgrube auf Doppelspat zeigt, daß die einzelnen Flä- 
chen verschieden mehr oder weniger ausgeprägt mit Ätzhügeln besetzt sind (Abb. 3). 
Die unregelmäßige Anordnung letzterer ist durch den Realbau bedingt. Nach der 
Theorie von KossEL und STRANSKI werden Bereiche mit gestörten Gitterstellen schnel- 
ler aufgelöst als ungestörte Gitterblöcke. So konnte früher gezeigt werden, daß eine 
Ätzfläche aus großen, einige tausend Ängström dicken Realgitterblöcken aufgebaut ist, 
die noch einmal in Lamellen von einigen hundert Ängström Dicke unterteilt sind (1). 

Die Ätzung beginnt mit einer Abtragung von einzelnen Schichten in der Dicke 
der groben Realbaublöcke parallel der Spaltfläche und nicht in molekularen Schichten, 
wie man sich bisher die Entstehung schräger Ätzflächen vorstellte (Abb. 4). Schon in 
diesem Anfangsstadium macht sich eine unterschiedliche Flächenausbildung bemerk- 
bar, die sich mit fortschreitender Ätzung verstärkt. Die Untersuchung vieler Ätzgruben 
ergab, daß auch bei reinem Doppelspat nicht immer alle Ätzflächen auftreten. Für die 
mikroskopische Betrachtung galt der Satz, daß die Symmetrie einer Ätzgrube um so 
deutlicher zu erkennen ist, je kleiner sie ist. Bei der elektronenmikroskopischen Be- 
obachtung stellt man jedoch infolge des besseren Auflösungsvermögens fest, daß auch 
die kleinsten Gruben unregelmäßig ausgebildet sind (Abb. 5). Stärkere Abweichungen 
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von der Symmetrie findet man bei unreinem Kalkspat (2). Daneben gibt es noch andere 
Typen von Ätzfiguren. In vielen Fällen treten zu Beginn flache, rhomboederförmige 
Grübchen auf (3). Ein gutes Beispiel für die Rolle des Realbaues bei der Ätzung bieten 
die „Kanäle“ aus verdichteter Kalkspatmaterie, die so schnell aufgelöst werden, daß 
bei dem stark verunreinigten, weißen Kalkspat dünne Zwischenwände stehen bleiben 
(Abb. 6). Die durch konzentriertere optisch aktive Weinsäure gebildeten unsymmetri- 
schen Ätzgruben lassen im Elektronenmikroskop einen stufenförmigen Abbau erkennen. 
Daneben treten aber nach Ätzung mit verdünnter Weinsäure Bereiche mit rein eckigen 
sowie symmetrischen Ätzfiguren auf. Kleine Ätzhügel scheinen symmetrisch zu sein (4). 


Abb. 5. Kleine Ätzgrube auf Doppelspat. 

Spaltfläche 10 Minuten in 50 %iger Essig- 

säure geätzt. Elektronenopt. Vergröße- 

rung 1036 : 1; Gesamtvergrößerung 
2700 :1. 


Abb. 6. Kanäle auf weißem Kalkspat. 

Spaltfläche schwach in HC] angeätzt. 

Elektronenoptische Vergrößerung 2700: 1; 
Gesamtvergrößerung 4000 : 1. 


Durch das Heranziehen der elektronenmikroskopischen Untersuchung bei der 
Ätzung erhält man einen Einblick in den Realbau der Kristalle, in den Vorgang der 
Ätzgrubenbildung und in den Aufbau der Ätzflächen. Der bisher bekannte Verlauf der 
Bildung schräger Ätzflächen durch reine Flächenabtragung wird überlagert durch die 
verschiedene Auflösungsgeschwindigkeit einzelner Gitterschichten und -blöcke, so daß 
sich Stufen bzw. Hügelfelder bilden. Ätzgruben zeigen in großen Zügen die Flächen- 
symmetrie der betreffenden Stelle an, aber die Anordnung der Hügel auf den Ätzflächen 
ist nicht symmetrisch, sondern entspricht dem Aufbau des Realkristalles. Die einzelnen 
Ätzhügel dagegen werden wohl die reine Gittersymmetrie des betreffenden Realbau- 


blockes aufweisen. 
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Die Elektronenmikroskopaufnahmen wurden mit einem AEG-Zeiß-Mikroskop im 
Hygienischen Institut der Universität Münster (Direktor: Prof. Dr. K. W. JÖTTEN) j 


hergestellt. 
Anmerkungen 


(1) G. Prerrerkorn und H. WESTERMANN, Ätzfiguren auf Kalkspat im submikro- 
skopischen Gebiet. N. Jb. f. Min. 1950, S. 97—107, H. 5, Abb. 12. 

(2) G. PFEFFERKORN, Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Kalkspat und 
dessen Realkristallbau. Optik 7, S. 208—216, 1950, Abb. 10. ; 

(3) 2) Abb. 4. 

(4) 1) Abb. 9. 

Diskussionsbemerkungen 


W. KreBer: Es wird darauf aufmerksam gemacht, daß die Schlußfolgerungen 4 
hinsichtlich der Größen der Kristallbaufehler nicht stichhaltig sind. Ätzfiguren ent- 
stehen wohl an Gitterstörungen, sagen aber über deren Größenordnung nichts aus. 
Schichtenbildungen können auch jeweils Vielfache von Realblöcken darstellen. 

SPANGENBERG: Es erscheint notwendig, bei Abweichungen von dem normalen 7 
symmetriebedingten Bau von Ätzfiguren nicht nur den Realkristallbau verantwortlich 
zu machen, sondern auch an Unregelmäßigkeiten in der isotropen Phase, d. h. an un- 
gleichmäßige Konzentration des Lösungsmittels, entstehende Reaktionsprodukte, z. B. 
CO, bei Caleitätzung u. dgl. zu denken. Diese können ‚Verzerrungen‘ der Abbau- 
Symmetrie ebenso verursachen, wie ähnliche Unregelmäßigkeiten der isotropen Phase 
die Verzerrungen beim Wachstum bedingen. Man muß die wahre Symmetrie der Ätz- 
figuren also durch Mittelwertbildung festzustellen versuchen. 


Not: Es besteht die Möglichkeit, daß die beobachteten Erscheinungen wenig- 
stens z. T. auch durch Strömungsvorgänge der Ätzflüssigkeit, lokale Konzentrations- 
änderungen usf. hervorgerufen werden. Die Einflüsse derartiger Phänomene ließen sich 
herabsetzen und damit die Auslegungen eindeutiger gestalten, wenn Substanzen unter- 
sucht würden, die mit gasförmigen Agenzien (Bildung verdampfbarer Umsetzungs- 
produkte) angeätzt werden. 


PFEFFERKORN: Erwiderung. 

Die Frage der Verzerrung von Ätzfiguren durch den Ätzvorgang wurde gesondert 
geprüft. Mikroskopisch sind in den regelmäßig ausgebildeten Gruben während ihrer 
Entstehung keine inhomogenen Vorgänge, wie Gasblasenbildung zu erkennen. Das CO, 
sowie die anderen Reaktionsprodukte werden in der Flüssigkeit gelöst und diffundieren 
nach außen. Durch Pinselbehandlung analog der Pinselentwicklung photographischer 
Schichten kann man die Diffusion gleichmäßiger gestalten. Trotzdem könnten optisch 
nicht wahrnehmbare, verschieden dicke Diffusionsschichten in molekularer Größen- 
ordnung eine unregelmäßige Auflösung bewirken. Durch Ätzung im Ultraschallfeld 
lassen sie sich soweit verringern, daß ein gleichmäßiger Lösungsmittelangriff gewähr- 
leistet wird. Hierbei zeigen die Ätzgruben lichtoptisch dieselbe Ausbildung und Ver- 
teilung wie bei der Ätzung in ruhender Flüssigkeit oder wie bei der Pinselbehandlung. 
Daher ist es wahrscheinlich, daß die Unsymmetrie nicht durch den Ätzvorgang bedingt 
wird, sondern auf dem Kristallbau beruht. 
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Über die zonale Gliederung der Erzlagerstätten 
Von 
H. BoRCHERT 
Clausthal 

Die Hauptkristallisation der Silikatmagmen ist bei etwa 700° C beendet. Für die 
Bildung der Erzlagerstätten interessant ist die etwa bei dieser Temperatur einsetzende 
Ansammlung von Restschmelzen und Lösungen, aus denen die Erze im Druck- und 
Temperaturgefälle von der Magmenherdoberkante bis zur Erdoberfläche ausgeschieden 
werden. 

Die herkömmliche Einteilung nach der Temperatur in Pegmatite, pneumato- 
lytische Bildungen, kata-, meso-, epi- und telethermale Paragenesen wird als gegebene 
Grundlage genommen und dann deren Anordnung in der Erdkruste in Abhängigkeit 
von der Intrusionstiefe des Magmenherdes genauer untersucht. Das Ergebnis läßt sich 
in einem Diagramm zusammenfassen, daß zwar bis 90 km Tiefe reicht, von dem hier 
aber zunächst nur die obersten 20 km interessieren. 

Subvulkanische Bildungen sind durch zunehmende Teleskopwirkung (Telescop- 
ing) charakterisiert, die unter plutonischen Bedingungen zwischen 5 und 15 km Tiefe 
des Muttermagmas so weit abklingt, daß im abyssischen Bereich über 15 km Krusten- 
tiefe die Isothermengliederung zur Zeit der Lagerstättenbildung sich nicht mehr we- 
sentlich von derjenigen in der ‚‚normalen‘ (nicht durch Magmenintrusionen beeinfluß- 
ten) Erdkruste unterscheidet. 

Das Diagramm erlaubt eine Gesamtübersicht mit präziseren Angaben auch über 
die herrschenden Drucke nicht nur auf der Grundlage der im engeren Sinne magma- 
tischen Bildungen bei stetig abnehmenden Temperaturen und Drucken, sondern auch 
für die Mineralbildungen, die sich bei der Metamorphose bei zunehmenden Drucken 
und Temperaturen entwickeln bis zur Granitisation hin. 

Anschließend wird noch der Großschalenbau der Erde betrachtet, wie er sich aus 
geophysikalischen Beobachtungen ableiten läßt. Die äußersten 20 km entsprechen einer 
zunehmenden Metamorphose verschiedenster Gesteine unter zunehmender Beteiligung 
granitischen Materials, dessen Existenzgrenze im festen Zustande bei etwa 700° in 
20 km Teufe erreicht ist: Con&AD-Diskontinuität. Die nächste Schale bis 60 km ist 
durch die Abfolge Diorit—Gabbro—Olivingabbro—Pyroxenit—Peridotit gekennzeich- 
net. Zu ihrer Entstehung kann sowohl die gravitative Differentiation als auch die 
selektive Mobilisation beigetragen haben. Bei 30—40 km Teufe ist die MOHOROVIEIG- 
Diskontinuität durch den großen Dichtesprung vom Olivingabbro zum Pyroxenit er- 
klärbar. Unterhalb der Mintror-Diskontinuität in 60 km Teufe dürfte schließlich 
eklogitartiges Material anstehen, das in noch größerer Teufe allmählich durch höchst- 
komprimiertes Gesteinsglas abgelöst wird. 

Die Nutzanwendung für die Beurteilung primärer Teufenunterschiede wird in 
einem Diagrammausschnitt bis 5 km Erdkrustentiefe demonstriert, wobei einige bedeut- 
same Lagerstättengebiete mit der wahrscheinlichen Intrusionstiefe der erzliefernden 
Herde verknüpft werden. Eine Umzeichnung dieses Diagramms unter Ausplättung der 
700°-Isotherme zu einer Geraden kommt dem üblichen Vorstellungskreis stärker ent- 
gegen und erlaubt die Eintragung des roh geschätzten Rauminhalts des erzliefernden 
Magmas. 

(Eine ausführliche Erläuterung der skizzierten Zusammenhänge wird noch in 
diesem Jahr in der „‚Geologischen Rundschau‘ erscheinen.) 
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Die petrologische Gliederung der Erdkruste 


Von 
E. TRÖGER 
Clausthal 


Unter der Voraussetzung, daß die Silikathülle der Erde (bis » 1200 km Tiefe 
gerechnet) im Zeitpunkte des Übergangs vom überkritischen zum magmatisch-flüssigen 
Zustande wegen der bis dahin herrschenden großen Mobilität stofflich einigermaßen 
homogen war, und unter Anerkennung des Aktualitätsprinzips ist es heute möglich, 
eine Stoffbilanz der äußeren Erdschalen aufzustellen. Die geophysikalischen Grund- 
lagen zur Festlegung der einzelnen Schichtdicken wurden im vorhergehenden Vortrage 
von H. BORCHERT besprochen. 

Nach der Kondensation verblieb als äußerster Saum gegen das Weltall die Pneu- 
matosphäre (RITTMAnN) von pegmatitischem Chemismus und pneumatolytischem 
Zustande. Die darunterliegende Silikatschmelze war derart zusammengesetzt, daß sie 
mit fortschreitender Abkühlung zuerst Olivinkristalle in ihrer obersten Zone auszu- 
scheiden begann. Da nach geophysikalischen Beobachtungen ab 50 km Tiefe reiner 
Olivinfels anstehen muß, würde unter Annahme eines einzigen, einheitlichen Verlaufes 
der gravitativen Differentiation die Silikathülle von 1200 km herauf bis 50 km aus 
Olivinfels, und darüber vorwiegend aus Gabbro bestehen müssen. Dem widerspricht die 
Zusammensetzung der Steinmeteoriten (im Mittel normativ nur 484 Gew.-% Olivin!). 

Wir nehmen daher wohl richtiger an, daß die Silikathülle im Ausgangsstadium 
durchaus etwa gabbroiden (= basaltischen) Chemismus hatte, und daß der absinkende 
Olivin in einer Teufe von »z 60 km hydrostatisch zum Schweben kam, weil das Magma 
hier unter dem auflastenden Druck die entsprechende Dichte besitzt. Kompressibili- 
tätsmessungen an Basaltschmelzen sind bei derartigen Drucken und Temperaturen 
noch nicht durchgeführt, doch scheint die Extrapolation obige Annahme zu bestätigen. 

Die granitischen Ausscheidungen der später zur Kondensation kommenden Pneu- 
matosphäre bildeten zusammen mit der äußeren Erstarrungshaut der Schmelzhülle 
die erste feste Erdkruste. Von ihrer primären Struktur ist heute nichts mehr erhalten- 
geblieben. Zwischen dieser Kruste und der Olivin-Schwebegrenze liegt der Großraum 
der gravitativen Primärdifferentiation. 

Das Ausbluten granitischer Restdifferentiate nach oben hin und die Ausschmel- 
zung granitischer Mobilisate aus der primären Kruste sind zwei Vorgänge, die heute 
noch andauern. Sie haben dazu geführt, daß in großen Zügen unter » 20 km kristalli- 
nen Schiefern mit eingeschalteten Granitmassen etwa 20 km vorwiegende Gabbro- 
differentiate und darunter etwa 20 km ultrabasische Massen (Pyroxenite und Peri- 
dotite) anzunehmen sind. Diese Reihe, die eine Abfolge mit steigender Dichte ist, steht 
in allen ihren physikalischen Daten in Einklang mit den geophysikalischen Beobach- 
tungen. 

Unter der kritischen 60-km-Grenze bildete sich mit dem Tieferdringen der Ab- 
kühlung ein eklogitartiges Kristallisationsprodukt unter > 2 10% Atm. hydrostati- 
schem Druck, das nach unten hin unter Zunahme höchstviskoser Restschmelze konti- 
nuierlich in die reine glasige Phase übergeht (Grenze zwischen 80 und 100 km Tiefe). 

Proben dieser tiefsten Kristallisationsprodukte kennen wir aus den Kimberliten 
Südafrikas als Griquait-Knollen (Name von BEck 1907, da Eklogit ein kristalliner 
Schiefer ist!). Die chemische Zusammensetzung der Griquaite ist im Mittel identisch 
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4 mit derjenigen des Gabbros von Harzburg und vieler Basalte von Hawaii. Da der Gri- 


quait in der Tiefe bei Druckentlastung instabil wird und sich verflüssigt, falls er nicht 
gleichzeitig abgeschreckt wird, ist die Entstehung einer großen Anzahl von basischen 
Ergüssen auf der Erde wohl hieraus abzuleiten. 

In anderen Fällen wird das mobilisierte griquaitische Magma in Plutonen erst 
etwas differenziert, bevor es effusiv wird. Durch Aussaigerung von » 20 %, Olivin und 
10 % basischem Plagioklas erhalten wir dabei einen neuen Magmentyp, der als Plateau- 
basalttyp weltweite Verbreitung hat. 

Unter Zugrundelegung der von H. BORCHERT angegebenen Schichtdicken läßt 
sich ferner eine mittlere chemische Zusammensetzung der äußeren 60 km der heutigen 
Erdkruste berechnen. Gegenüber dem Griquaitmittel bestehen merkliche Unterschiede, 
die aber fast verschwinden, wenn man den Anteil der Pneumatosphäre in Gestalt von 
10% Quarz-Feldspat-Eutektikum abrechnet. 

Wenn diese Kalkulationen auch nur informatorischen Wert haben, so muß man 
doch wohl ihr Ergebnis wegen der wenigen und einfachen hypothetischen Vorausset- 


N zungen, die dabei nötig waren, als einen Beweis dafür ansehen, daß die ganze Silikat- 


hülle der Erde ursprünglich eine Zusammensetzung analog derjenigen der Griquaite 
gehabt hat. 


Diskussionsbemerkung 


C. W. CORRENS: Durch geophysikalische Messungen sind nur die Dichten der 
Gesteine bekannt, nicht ihre mineralogische und chemische Zusammensetzung. Wenn 
man mit verschiedenen Zusammensetzungen die Rechnungen durchführen würde, 
könnte man vielleicht feststellen, welche von ihnen zu plausiblen Ergebnissen führen 
und welche nicht. 


Gesteinschemismus und Gesteinsentwicklung 


in kristallchemischer Hinsicht 
Von 
RoLF EIGENFELD 
Karlsruhe 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Seit etwa 200 Jahren ist es in der Mineral- und Gesteinschemie üblich, die in den 
Analysen vorkommenden Metalle als Oxyde anzugeben. Durch die Zurechnung von 
Sauerstoff, der nicht direkt bestimmt werden kann, wird die Analyse ungefähr zu 100 
ergänzt. Seit längerer Zeit ist man aber davon abgekommen, Formeln von Silikat- 
mineralen in Oxydform zu schreiben. Zumal die Strukturuntersuchungen ergaben, daß 
die Sauerstoffionen gar nicht unmittelbar den Metallionen zugeordnet sind. Bei den 
komplex aufgebauten gesteinsbildenden Silikaten werden am ehesten die Summen- 
formeln gerecht, wie sie F. ZAmBoNInI und F. MACHATSCHKI auf Grund struktureller 
Untersuchungen und kristallchemischer Überlegungen aufgestellt haben. Maßgebend 
sind einesteils die Gitterstrukturen der unterschiedlichen Si-O-Verhältnisse und andern- 
teils die Wirkungsradien der Metallionen, die darin eingebaut sind. In den Summen- 
formeln werden Gruppen von Ionen mit ähnlich großen Radien zum Ausdruck ge- 
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bracht: die großen Alkali- und Caleiumionen, die mittleren des Magnesiums, Eisens, 
Titans usw., im Verhältnis zu den Si-O-Anionen. Aluminium, mit seiner intermediären 
Raumbeanspruchung und in seiner amphoteren Stellung, kann einen Teil von Si er- 
setzen oder in der Gruppe mit mittleren Ionenradien auftreten. 


Die Deutung der bei quantitativen petrographischen Untersuchungen unbe- 
dingt notwendigen chemischen Analysen sollte für die gesteinsbildenden Gemengteile 
nur in moderner kristallchemischer Hinsicht erfolgen. An Hand von Analysen isolierter 
Minerale aus magmatischen Gesteinen des Kaiserstuhls wird die kristallchemische Be- 
rechnung erläutert, die sich auf die Anzahl der Sauerstoffionen bezieht, wie sie durch 
die Summenformel gegeben ist. Um den Anteil der beteiligten chemischen Elemente 
am Aufbau der unterschiedlich zusammengesetzten Minerale miteinander vergleichen 
zu können, werden die entsprechenden Prozentzahlen, also die Atomprozente, be- 
rechnet. 

Die Anordnung der chemischen Elemente in einer tabellarischen Zusammenstel- 
lung wird so vorgenommen, daß die Atomprozente der Sauerstoffionen, die sich mit Si 
—+ Al zu negativen Tetraederverbänden gruppieren, an erster Stelle stehen. Dann 


folgen die positiven Metallionen, zunächst die mit großen (Na, K, Ca) und schließlich 


die mit mittleren Ionenradien (Mg, Fe + 2, Fe +, Mn, Ti usw.). Das negative (OH) 
erscheint zuletzt. Außerdem erfolgt die Aufstellung nach abnehmendem Verhältnis 
Silicium (oder Si + Al) zu Sauerstoff, das sich dann ohne weiteres überschlägig ablesen 
läßt. Die errechneten kristallchemischen Formeln der aufgeführten Minerale werden 
mit denen von ZAMBONINI und MACHATSCHKI aufgestellten allgemeinen Formeln ver- 
glichen. Dabei zeigte es sich, daß die H,O-Werte der verwendeten Analysen für die 
Berechnung von (OH) allgemein zu niedrig waren. Es wird die Unzulänglichkeit genauer 
H,0- oder (OH)-Bestimmungen sowohl in analytisch-chemischer als auch in röntgeno- 
graphischer Hinsicht diskutiert. 


Da die Gesteine sich zusammensetzen aus den mengenmäßigen Anteilen der 
kristallchemisch zu errechnenden Mineralkomponenten, so müßte es auch möglich sein, 
für den pauschalen Gesteinschemismus eine Darstellung in kristallchemischer Hinsicht 
zu verwenden. Das heißt die Kennzeichnung einer chemischen Gesteinsanalyse erfolgt 
nicht in Form der Oxyde, sondern von Ionen, die aufgeführt werden nach der Größe 
ihrer Wirkungsradien im Verhältnis zu Silicium und Sauerstoff, den Hauptträgern der 
aus Silikaten aufgebauten Gesteine. 


Es muß gefordert werden, daß eine graphische Darstellung sämtliche festge- 
stellten chemischen Elemente zum Vergleich der Analysen untereinander und zur Ver- 
folgung der Gesteinsentwicklung übersichtlich veranschaulicht. Da die Aufführung 
aller chemischen Komponenten bei den bisher üblichen graphischen Methoden unüber- 
sichtlich wirken würde, ist die Darstellung so gewählt, daß entlang der Silicium-Ab- 
szisse die Ionen mit mittleren Radien, die in den dunklen, mafischen Gesteinsgemeng- 
teilen ausschlaggebend sind, als Ordinaten unter der Abszisse angeordnet sind, wäh- 
rend die Ionen mit großen Radien, die hauptsächlich für die hellen, felsischen Gemeng- 
teile maßgebend sind, über der Abszisse erscheinen. Aluminium, das zwar auch in den 
dunklen Mineralen enthalten ist, wird der besseren Übersicht wegen ebenfalls oberhalb 
der Abszisse aufgeführt, da es ja vor allem für die Feldspäte charakteristisch ist und in 
deren Si-Al-Sauerstoffgerüst auftritt. Sauerstoff wird in das obere Feld (in einem ver- 
kürzten Maßstabe) mit projiziert, Hydroxyl, Fluor, Chlor usw., die als flüchtige Kom- 
ponenten für die Kennzeichnung des Magmas und seiner Kristallisation äußerst wichtig 
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sind und hauptsächlich in den dunklen Mineralen (Hornblende, Glimmer) sitzen, in das 
untere Feld, und zwar wegen geringer Beteiligung in einem vergrößerten Maßstabe, um 
sie hervorzuheben. 

An Hand der Geteinsvariationen, wie sie im Kaiserstuhl anzutreffen sind, wurde 
die in kristallchemischer Hinsicht gewählte Projektion erläutert. Die chemischen Ana- 
Iysen von Alkaligesteinen des Kaiserstuhls, umgerechnet in Atomprozente, wurden 
nach steigendem Si-Gehalt, entsprechend der geologischen und petrologischen Stellung, 
in 3 Gruppen aufgeführt. Die 1. Gruppe umfaßt die Gesteine, die den Hauptkomplex 
des vulkanischen Gebirges aufbauen: Tephrite nebst den darin gröber auskristallisier- 
ten Partien theralithisch-essexitischen Charakters, die subvulkanisch erstarrten. Diese 
Gesteine der Hauptförderung nehmen nur ein kleines Feld in dem Diagramm ein, das 
bei der Si-Abszisse geschlossen in einem mittleren Bereich liegt. Sehr interessante Ein- 
blicke in die magmatische Gesteinsentwicklung geben die Projektionen der Analysen, 
die links und rechts von dem Feld der Hauptförderung liegen und die besonders gut 
durch die Darstellung sämtlicher chemischer Komponenten in Atomprozenten zum 
Ausdruck kommen. 


Das linke Feld betrifft die an Mafiten reichen, dunklen Gesteine, die zu einer 
2. Gruppe zusammengefaßt wurden. Es sind jüngere Effusionen von annähernd über- 
einstimmendem Chemismus, die entweder als selbständige größere Körper (Nephelin- 
basanite und -basalte, Limburgite) oder als Gangausfüllungen (Monchiquite mit mehr 
oder weniger reichlichem Olivingehalt) auskristallisierten und zeitlich der Haupt- 
förderung folgten. Diese gesamte, olivinführende basische Serie mit reichlichem 
Mg + ?- und Fe * ?-, aber niedrigem Si + *-Gehalt wird als lamprophyrischer Nachschub 
gedeutet, der das Material aus dem durch Kristallisationsdifferentiation entstandenen 
Magmenanteil bezog, der durch gravitative Absaigerungen der Olivinausscheidungen 
aus dem tephritischen Hauptmagma hervorgegangen war. Durch neuere Eruptionen 
wurden diese lamprophyrischen Teilmagmen dann zu Tage gefördert. 

Die von dem tephritischen Stammagma nach Absaigerung der schweren Fraktion 
abgesonderte leichtere ist verarmt an Kationen mit mittlerem Ionenradius (Mg, Fe 
usw.), aber angereichert an K und Na mit großen Ionenradien, sowie an Si und Al, die 
neben Feldspatvertretern auch Na-reiche Sanidine als Si-Al-Gerüstsilikate auskristalli- 
siert. Dies läßt ein eigenes Ganggefolge (Mondhaldeite, Tinguaite) und größere Ge- 
steinskörper (Phonolithstöcke) entstehen, deren (Gesteine schon megaskopisch durch 
helle Farben ausgezeichnet sind. 

Für diese hellen Nachschubmassen felsisch betonter Gesteine wird die von K. H. 
SCHEUMANN 1933 vorgeschlagene Bezeichnung „leukophyrisch‘ wieder aufgegriffen 
und in Gegensatz zu den dunklen, lamprophyrischen Nachschüben gestellt. 

Die 3. Gruppe der leukophyrischen Gesteine nimmt in dem Diagramm das rechte 
Feld ein, wobei unter der Abszisse die Kationen mit mittleren Ionenradien (Mg, Fe usw.) 
deutlich die sprunghafte Abnahme gegenüber dem Chemismus der Hauptförderung 
veranschaulicht. 

Überschaut man das Variationsdiagramm der Alkaligesteine des Kaiserstuhls 
(wie z. B. auch das von Odenwaldgesteinen, die der Alkalikalkfamilie angehören) ins- 
gesamt, so fällt einem auf, daß bei dieser Darstellung der Gesteinsanalysen nach Ionen 
der Sauerstoffgehalt in allen Varietäten fast konstant um 60% bleibt (» 58 bis 
61 Atom %). Dies zeigt, daß bei dem Wachstum aller Mineralarten stets genügend 
Sauerstoff für die Sauerstoffpackungen der Si-(Al-)Gerüste vorhanden waren. Um dies 
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zu betonen, müßte man eigentlich die Erdrinde, die V.M. GoLpscHwipT als Silikathülle 
bezeichnet hat, nach den vorherrschenden Elementen als Silicium-Sauerstoff- 
Hülle bezeichnen. 

Die graphische Darstellung sämtlicher in den Analysen nachgewiesenen Ionen 
in Atomprozenten gestattet, die chemische Gesteinsentwicklung in all ihren Varia- 
tionen besser als bisher zu überschauen. Eine Deutung gelingt um so leichter, wenn die 
Diagramme in Beziehung gesetzt werden zu den tatsächlich in den Gesteinen vor- 
handenen, mengenmäßig festgestellten und kristallchemisch gekennzeichneten Mine- 
ralkomponenten. 

So konnte auf Grund von Integrationen der Einsprenglinge in Kaiserstuhlvulka- 
niten und vorhandener korrespondierender Mineralanalysen durch Abziehen des ent- 
sprechenden chemischen Anteils von der Gesteinspauschanalyse der übrige, verborgen 
bleibende Mineralbestand der Grundmasse kristallchemisch (nicht normativ'!) errechnet 
werden. Bei zwei leukophyrischen Gesteinsarten ergab sich bei übereinstimmendem 
Chemismus, aber unterschiedlichem Mineralbestand eine Heteromorphie mit folgender 
Beziehungsgleichung: 


Mondhaldeit = Tinguait 
Alk-Hornblende + Augit + Plagioklas = Melanit + Ägir-Augit + Nephelin + Hauyn 
mit Na,Fet® Ti,Fet? Na,Ca Ca,Ti,Fet? Na,Fet? Na Na, Ca 


Aus dem Vergleich des Mineralbestands der Kaiserstuhlmagmatite zu ihren 
Analysen und unter Berücksichtigung geologischer Altersmomente gelingt es, die Ge- 
steinsentwicklung zu verfolgen. Es zeigte sich, daß die theralithisch-essexitischen sub- 
vulkanischen Gesteine sich aus dem tephritischen Hauptmagma während der Spät- 
kristallisation bildeten. In der Schlußphase der Kaiserstuhleruptionen führten die 
durch Differentiation des tephritischen Stammagmas entstandenen Teil- und Rest- 
magmen gleichermaßen zu lamprophyrischen und leukophyrischen Nachschüben, was 
kristallchemisch an Hand der Mineralphasen verfolgt und petrologisch gedeutet werden 
konnte. 


Diskussionsbemerkungen 


W. KLEBER: Leider nimmt die dargestellte Auswertungsmethode auf das ver- 
schiedenartige koordinative Verhalten des Aluminiums keine Rücksicht. Damit wird 
ein sehr wesentliches kristallchemisches Moment außer acht gelassen. 

SCHUMANN: Die Ausführungen dürfen keinesfalls so verstanden werden, als ob 
der Grad der Übereinstimmung mit der Mineralformel das Maß für die Güte der che- 
mischen Analyse wäre. Wenn keine speziellen methodischen Bedenken vorliegen, ge- 
bührt der chemischen Analyse die gleiche Bewertung wie jeder anderen Messung. Die 
chemische Analyse war und ist vielmehr eine der Grundlagen, nach der die Formel 
gestaltet werden muß. 

R. EIGENFELD: Auf die Doppelrolle des Aluminiums habe ich selbst hingewiesen 
(vgl. S. 42 oben und unten). Aus Gründen der Anschaulichkeit kann die Darstellung 
des Aluminiums graphisch nur an einer Stelle erfolgen, zumal seine koordinative Zu- 
teilung quantitativ auch nicht ohne weiteres ermittelt werden kann. — Es ist selbst- 
verständlich, daß eine mit modernsten Methoden kontrollierte chemische Analyse jeg- 
liche Voraussetzung der angestrebten Betrachtung ist. Aber schließlich müssen doch 
die heutigen kristallchemischen Erkenntnisse auch in der Mineral- und Petrochemie 
mit ihren petrologischen Folgerungen Berücksichtigung finden. 
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Vorführung einer Einrichtung zur Projektion von Skiodromen 


Von 
PA) BEGER 


Hannover 


Vermutlich wird es überall ähnlich sein: Bei Erörterungen über Konoskopbilder 
findet man immer wieder, daß der Schüler unschwer zum Verständnis der Entstehung 
und Form der Kurven gleichen Gangunterschiedes gelangt, während der Wandel der 
Kurven gleicher Schwingungsrichtung — der Isogyren — ihm schwerer durchschaubar 
ist. Mehr als 20jährige Unterrichtserfahrung hat gezeigt, daß mittels einer einfachen 
Projektionsmethode die Schwierigkeiten leicht zu beheben sind. 


Das Wesentliche der erforderlichen Einrichtung sind Diapositive von Skio- 
dromen. Sie müssen drehbar sein und sind daher in kurze Rohrstutzen gefaßt, und zwar 
an dem einen Ende jedes Stutzens. Durch drei Madenschrauben können sie zentriert 
werden. Am andern Ende des Stutzens befindet sich ein schmaler, etwas überstehender 
Rändelring. Er dient nicht nur zum Drehen des Diapositives, sondern zugleich als An- 
schlag an den Diapositivträger. 


Weniger wesentlich ist ein zweites Diapositiv. Es enthält zwei Scharen von senk- 
recht aufeinander stehenden Linien. Diese sollen die Schwingungsrichtungen gekreuz- 
ter Nicols versinnbildlichen. Für das Verständnis sind sie selbstverständlich unwichtig; 
© man sieht ja an sich Nicolschwingungsrichtungen nicht, sondern man kennt nur ihre 
“ Lage; dazu bedürfte es jedoch der Strichplatte nicht. Hingegen sind die beiden Scharen 
von Geraden immerhin nützlich als zeichnerisches Hilfsmittel bei der Konstruktion 
der Isogyren. 

Das dritte Erfordernis ist der gemeinsame Diapositivträger. Er besteht aus einem 
Rohrstutzen, dessen Länge um wenige Zehntelmillimeter größer zu wählen ist als die 
Summe der Längen der Diapositivstutzen bis zu ihrem Anschlage (dem Rändelring). 
Er ist mit Federschlitzen versehen, so daß die Diapositivstutzen in ihm einige Reibung 
haben. Die Strichplatte wird von der einen Seite bis zum Anschlag in den Halter ge- 
schoben, die Skiodromen von der anderen, so daß die Bilder nahezu in eine Ebene zu 
liegen kommen und somit gleichzeitig scharf abgebildet werden können, ohne daß Ge- 
fahr gegenseitigen Zerkratzens beim Drehen der Diapositive besteht. 

Die optischen Hilfsmittel für die Projektion können sehr einfach sein. Man braucht 
eine Lichtquelle, irgendeinen Kollektor, der zur Ausleuchtung der Diapositive genügt, 
und eine einfache Projektionslinse von geeigneter Brennweite. 

Die Skiodromen umfassen einen Winkelbereich von 180°. Will man ihn auf das 
Maß einengen, das man mit dem als Konoskop verwendeten Mikroskop übersieht, so 
ist'es zweckmäßig, das Beleuchtungssystem zu zerlegen und durch eine Irisblende zu 
ergänzen, die in der Diapositivebene — und damit an der Projektionstafel — abgebildet 
wird. Man kann einen Kollektor von kleinerer Öffnung wählen. Vor ihn setzt man eine 
Trisblende. Der asphärische Kollektor Ice — 7 cm Brennweite und 5 cm Durchmesser — 
von Carl Zeiß enthält beide Teile: Linse und Iris. Die Irisblende bildet man durch eine 
Bikonvexlinse mäßiger Brennweite (etwa 12 cm bei einer Länge der optischen Bank 
von 1 m) in der Diapositivebene ab. Die Diapositive müssen ihrerseits durch eine Plan- 
konvexlinse von zulänglichem Durchmesser ausgeleuchtet werden. Lampenkollektor 
und Bikonvexlinse sind so zu verschieben, daß die Ausleuchtung der Diapositive (bzw. 
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die Abbildung der Lichtquelle in der Projektionslinse) sowie die Abbildung der Iris 
hinreichend korrekt erfolgen. Durch Öffnen und Schließen der Iris kann man nun die 
Wirkung der Apertur auf das Konoskopbild zeigen. 

Beim Gebrauch im Unterrichte projiziert man die Skiodromen auf die schwarze 
Wandtafel und zieht mit Kreide Tangenten von angemessener Länge an die Kurven- 
stücke, die den Schwingungsrichtungen der Nicols parallel laufen. Diese Tangenten 
legen in ihrer Gesamtheit das Gebiet der Auslöschung fest. Es läßt sich leicht durch 
Grenzkurven umschreiben. So erhält man für eine bestimmte Lagebeziehung zwischen 
Skiodromenbild und Nicolschwingungsrichtungen Form und Ort der Isogyren. Durch 
Drehung der Skiodromenplatte (Drehung des Kristalls bzw. Objekttisches) oder der 
Nicolschwingungsrichtungenplatte (synchrone Nicoldrehung) um einen — nicht zu 
großen! — Winkelbetrag und Wiederholung der Konstruktion, zweckmäßig mit an- 
dersfarbiger Kreide, entwirft man über dem ersten Bilde ein zweites. So kann man, je 
nach Zeit und Notwendigkeit, mehr oder minder ausführlich die Entstehung der ganzen 
Manmnigfaltigkeit sehr sinnfällig demonstrieren, die man im Konoskope an den Isogyren 
wahrnimmt. 

Da die einzelnen Skiodromenplatten in ihren Fassungen genau zentriert sind, ist 
es auch möglich, sehr anschauliche Vergleiche zu ziehen, z. B. über die Verschiedenheit 
von Form und Ort der Isogyren bei verschiedenen Achsenwinkeln, aber gleicher Nei- 
gung der optischen Vektoren gegen die Nicolschwingungsrichtungen — wie denn über- 
haupt die Mannigfaltigkeit der Anwendungsmöglichkeiten recht groß ist. 

(Näheres in: N. Jb. Min., Monatshefte.) 


Experimentalprojektion mit dem Kleinbildwerfer 


Von 
S. RöscH 
Wetzlar 


Viele Unterrichtende sind heute in der schwierigen Lage, weder ein ausreichendes 
Instrumentarium noch Mittel zu dessen Anschaffung zu haben; sie müssen also das 
Vorhandene möglichst rationell und vielseitig ausnützen. Das Folgende soll Anregungen 
geben, wie dies z. B. hinsichtlich eines Kleinbildwerfers geschehen kann, wenn er zweck- 
mäßig konstruiert ist. Als Beispiel wird der VIII-s-Projektor von E. Leitz benutzt, vor 
allem wegen des günstig zugänglichen Experimentierraumes und der Gleitschienen, 
die geradezu als kleine optische Bank dienen können. Aus der fast unerschöpflichen 
Fülle der Möglichkeiten kann nur eine kleine Auswahl gegeben werden!). 

Neben der Hauptaufgabe des Projektors, der Demonstration photographischer 
oder gezeichneter Bilder, ist zu erwähnen, daß man auch mancherlei Originalpräparate 
damit projizieren kann, soweit sie flach, nicht zu klein und nicht größer als 50 x 50 mm 
sind (z. B. Glimmer mit Einschlüssen, zonar gefärbte Turmaline, Sanduhrgipse u. a. m.). 
Der Gedanke liegt nahe, mittels einer Polarisationsfolie auch Erscheinungen des Pleo- 
chroismus zu demonstrieren; es genügt dazu Vorhalten und Drehen einer genügend 
großen Folie hinter (im Sinne der Lichtstrahlen) dem Projektionsobjektiv. Sogleich 


!) Ausführliches demnächst in der Zeitschrift ‚Der math.-naturwiss. Unterricht“. 
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taucht der Wunsch nach einem zweiten Polarisator vor dem Objekt auf zur Gewinnung 
eines „Polarisationsmakroskops“, das Auslöschungs- und Interferenzerscheinungen 
vorführen läßt. Dies gelingt mittels einer Brücke, die, über den Bildschieber gehängt 
und festgeklemmt, zwei genügend große Polarisationsfolien trägt, deren jede mittels 
eines Griffes in ihrer Ebene drehbar ist, zweckmäßig mit Rasten nach je 45°. Die beim 
Mikroskop gewohnte Objektdrehung zwischen festen Polarisatoren ist hier ersetzt 
durch synchrone Polarisatorendrehung bei feststehendem Objekt. Mit genügender 
Lichtstärke lassen sich so nicht nur Großkristalle, sondern hervorragend schön auch 
normale und große Gesteinsschliffe in Übersichtprojektion zeigen; Interferenzfarben- 
keile, die bekannten „Gipsbilder“ usw. sind weitere gute Objekte?). Auch der zum 
VIII-s-Projektor schon länger gelieferte „„Mikro-Vorsatz“ für schwache Objektive läßt 
sich improvisiert mit Polarisationsfolien ausrüsten, doch wird dabei häufig die Bild- 
helligkeit nicht ganz ausreichen, da das Gerät nicht für solche Verwendung gedacht ist. 

Erwähnt sei aber, daß bei vielen organisch-chemischen Schmelzpräparaten das 
Auflegen des Objektträgers auf das Lampengehäuse des Projektors schon zum Schmel- 
zen ausreicht, wonach an der Projektionswand die Wachstumsvorgänge, etwaige Mo- 
difikationsänderungen, kristallinflüssige Phasen, Sphärolithbildung, Drillung usw. ver- 
folgt werden können. 

Der mit einem Handgriff abnehmbare Bildschieber läßt sich ersetzen durch 
Rahmen mit Druck-, Zug- oder Biegepressen, über die wiederum die Polarisatoren- 
Brücke gehängt werden kann. So lassen sich mechanische Beanspruchungen von Kri- 
stallen (Steinsalz!), Kunstharzen, Glas usf. im polarisierten Licht vorführen. 

Von der Fülle der möglichen Experimente zur Kristallphysik seien nur angedeutet: 
Küvetten zum Einbetten von Kristallkörnern in Flüssigkeiten (z. B. Schichtung von 
Wasser über Glyzerin mit Fluorit-Grieß zeigt optisch-homogene Mischzone); additive 
und subtraktive Farbmischung; Spiegelvorsatz zur Demonstration der FRESNEL’schen 
Reflexionsformeln im linearpolarisierten Licht; Lochblende mit dickem Kalkspat- 
rhomboeder dahinter zur Demonstration der Doppelbrechung; ‚‚Projektionsvibrator‘“ 
nach PFAUNDLER für die Erzeugung LiıssAaJous’scher Figuren; Gitter- oder Prismen- 
spektren; spektrale Zerlegung der Interferenzfarben eines doppelbrechenden Keils. 

Von besonderem Interesse dürfte schließlich sein, daß man sehr leicht prächtige, 
lichtstarke und große Konoskopbilder projizieren kann, indem man eine genügend 
große Kristallplatte (oder ein Aggregat kleiner parallelorientierter gleichdicker Stücke) 
zwischen Polarisationsfolien montiert und das ganze einfach hinter das Projektions- 
objektiv hält; da optisch gesehen dabei keine Abbildung erfolgt, sondern das Ganze nur 
eine Art Schattenwurf von der relativ kleinen Lichtquelle aus als Zentrum darstellt, 
ist noch nicht einmal ein Objektiv, ja selbst kein Kondensator nötig: Das Axenbild 
erscheint stets in voller Pracht. Lange hatte Verfasser nach einer Möglichkeit konos- 
kopischer Projektion mit dem Kleinbildprojektor gesucht, bis schließlich als eine Art 
Kolumbusei sich diese einfache Lösung zeigte. 


2) Die käuflichen, in Kork mit 50 x 50 mm Außenmaß eingebetteten Gipsbild- 
präparate passen ebenso vorzüglich in den Diarahmen wie die sehr verbreiteten Prä- 
parate auf runder Glasplatte mit 50 mm 9. 

Fortschritte der Mineralogie 1950/1951. Bd. 29/30, Heft1 4 
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Über eine neue Ableitung der Symmetriegesetze endlicher 
Körper und den Gegensatz zwischen „Struktur“ und „Gestalt‘‘ 


in der kristallographischen Formenlehre 


Von 
H. ZUR STRASSEN 


Wiesbaden-Amöneburg 
Mit 3 Tabellen im Text 


Von Vıora (1896) und NıGGLi (1928) ist gezeigt worden, daß sich alle Symmetrie- 
operationen auf die Spiegelung als die grundlegende Operation zurückführen lassen: 
eine Drehung ist als Aufeinanderfolge von zwei, eine Drehspiegelung als Aufeinander- 
folge von drei Spiegelungen darzustellen; Inversion ist die dreifache Spiegelung an drei 
aufeinander senkrechten Ebenen. In dem vorliegenden Vortrag wird diese Erkenntnis 
auf eine auf der Spiegelung aufgebaute konsequente Ableitung der Symmetriegesetze 
angewandt. 


Ableitung der Spiegelsymmetrien 


Zunächst wird gezeigt, daß sich jeder rein spiegelsymmetrische Körper durch 
Teilung nach sämtlichen Symmetrieebenen in asymmetrische Bausteine, die „Funda- 
mentalsektoren‘“, zerlegen läßt. Jeder Fundamentalsektor ist von drei ungleich- 
wertigen Ebenenstücken begrenzt, welche auf einer dem Körper umschriebenen Ein- 
heitskugel als die Seiten eines sphärischen Dreiecks abgebildet werden. Die Ecken dieses 
Dreiecks sind die Durchstoßpunkte dreier verschiedener Achsen. Diese werden mit 
a, b, c bezeichnet, die entsprechenden Winkel mit a, ß, y. 

Für die Winkel a, ß, y und den Inhalt or =a+ß+y 
Dreiecks gelten die Bedingungen 


rı des sphärischen 


(1) a = y =, ß 5 (m, n, p ganzzahlig) 
6) M>2op- +7 + —n20. 


m n pP 


Durch Einsetzen aller der Bedingung (2) genügenden Wertetripel m, n, p erhält 
man alle überhaupt möglichen Fundamentalsektoren und damit alle denkbaren spiegel- 
symmetrischen Konfigurationen. Mit dem Inhalt des sphärischen Dreiecks erhält man 


gleichzeitig durch zp = nn die Anzahl der gleichwertigen Fundamentalsektoren der 


betreffenden Symmetrien. 


Insgesamt ergeben sich die in Tab. 1 verzeichneten Lösungen für die Wertetripel 
m,n,p. 

Danach sind die Lösungen in erster Linie dadurch charakterisiert, daß ein Para- 
meter, der Hauptindex m, die Werte m = 6 bis m = 1 annehmen kann. Dadurch 
entstehen sechs Haupt-Symmetriegruppen. Vier von diesen sind durch den 
Hauptindex eindeutig gekennzeichnet; die beiden letzten zerfallen noch nach einem 
weiteren Parameter, dem Nebenindex n, der beliebige ganzzahlige Werte haben kann, 
in unendlich viele Neben-Symmetriegruppen. 
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Tabelle 1. Die Lösungen für die Parameter des Fundamentalsektors und die spiegel- 
symmetrischen Gruppen. 


DER 


4m | el 
BD n Paper: Symmetriegruppe ri nach 
F ee SCHÖNFLIES!) 

3 3 3 | 

4 4 2 es) Kugel 9; K 

Eee | 

5 3 2 120 Ikosaeder RE, il 

+ 3- 2 48 Oktaeder Ip (0) 

3 3 2 24 Tetraeder Er p 

2 n 2 4n diedrische Hauptgruppe F,,n Din 
(1) n (m)?)| 2n | monoedrische Hauptgruppe F,,n En 


Eine Betrachtung der stereographischen Projektionsbilder läßt die Vollständig- 
keit der Ableitung und die Verwandtschaft der verschiedenen Symmetriegruppen noch 
stärker hervortreten. Die regulären Gruppen sind als die allgemeinen Fälle, die anderen 
als deren Grenzfälle aufzufassen. Der 3-zähligen Achse der regulären Gruppen entspricht 
im Grenzfall die beliebig-zählige Hauptachse der diedrischen und der monoedrischen 
Hauptgruppe. 


Ableitung der nicht-spiegelsymmetrischen Symmetriearten 


Aus einem gegebenen Fundamentalsektor erhält man die benachbarten Sektoren 
durch Spiegelungen an den drei Ebenen. Diese Operationen werden analog der SCHOEN- 
FLIES’schen Symbolik als &,, ©;, ©. bezeichnet. Der vollständige Körper entsteht 
durch fortgesetzte Spiegelung. 

Bei den nicht-spiegelsymmetrischen Symmetriearten führt nicht jede Spiegelopera- 
tion zu einem gleichwertigen Fundamentalsektor, sondern erst die zweite oder dritte. 
Die zweimalige Spiegelung (z. B. S, ©; oder &, ©.) bedeutet Drehung, die drei- 
malige (S, ©, ©.) Drehspiegelung. Man kann ganz allgemein untersuchen, welche Kom- 
binationen von Symmetrieoperationen möglich sind (linke Seite der Tab. 2). Durch 
Anwendung dieser Operationen, der erzeugenden Operationen der verschiedenen 
Symmetriearten, auf die verschiedenen Fundamentalsektoren erhält man die in Tab. 2, 
rechte Seite, verzeichneten allgemeinen Symmetrieklassen, denen zum Vergleich die 
entsprechenden SCHOENFLIES’schen Symbole beigesetzt sind. 

1) Es ist hier belanglos, daß sich die SCHOENFLIES’schen Symbole primär nicht 
auf Spiegelsymmetrie, sondern auf Achsensymmetrie beziehen. 


2) Diese Parameter sind eingeklammert, weil das sphärische Dreieck zu einem 
Zweieck mit dem einzigen Winkel = entartet ist. 


4* 
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Tabelle 2. Symmetriearten und allgemeine Symmetrieklassen 


F 6 F, F, F 3 F,.n F 1,0 
© © & © © © 
Sr, © Spiegelsymmetrie % ö “ S 2,n un 
S,, b, c pP 8 ym Kı In On 1 D,h & 
KG UI Mn | Un 
65, 6,6, ; 
&,S, S5,, Achsensymmetrie K 1 0 m ; \ 
Mischsyinmetrie Mi; M;, 5 
&, SS ir m "E 
5, H& Mischsymmetrie 5, 
SH, 8.5 ' 2. Art Daa E 
Drehspiegel- 2) gerade 
8,6. = a tr S 2 
ymmetrie | = 


Man sieht daraus, daß nur die Operationen der Spiegelung und der Drehung auf 
jeden Fundamentalsektor anwendbar sind. Mischsymmetrie 1. Art (Erhaltung von 
Hauptachse ce und Hauptsymmetrieebene) ist nur möglich bei geradem Hauptindex m, 
Mischsymmetrie 2. Art (Erhaltung von Nebenachse a oder b und Nebensymmetrie- 
ebene) und Drehspiegelsymmetrie nur für m — 2 bei geradem n. 

Durch Fortfall einzelner Symmetrieebenen (Hemimorphie) entstehen keine neuen 
Symmetriearten, sondern Spiegelsymmetrien niedrigerer Ordnung, welche in dem all- 
gemeinen spiegelsymmetrischen Schema schon enthalten sind. 


Anwendung auf die Kristallographie 


Aus dem allgemeinen Schema der Symmetrieklassen werden die kristallogra- 
phisch möglichen durch die Rationalitätsbedingung herausgehoben (Tab. 3). Man er- 
hält so die 32 Kristallklassen in 11 Gruppen, welche die spiegelsymmetrische An- 
ordnung darstellen. 


Tabelle 3. Die kristallographischen Symmetrieklassen in spiegelsymmetrischer 


Anordnung 

Sı | ©; | ©a6| ©2a| ©a 5 ©2.2 Sıs| Sıa| Sı3 | Sı2 | Sıı 
On | Ta |. Den | Din | Dan Dan Cov | Osv | Ogy | Oov s 
A U; | Un,o | Ana | Ua, Up ,2 U, | Ya | Us | U, | Ai 
Ö T 1 De mDzerD; D; Ce C Cz Ca 1 
w; im. m, (m. 
Tn Con | Can | Os Con 

27 a a 7 

Me Ma 2,2 

Dy3a | Dya Con 

De,6 | Da,4 D2,2 

Ss ke S; 
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Mit der spiegelsymmetrischen Anordnung stimmt die geometrische Verwandt- 
schaft der Formen vollkommen überein, dagegen sind die Zusammenhänge der Kristall- 
systeme weitgehend zerrissen. 

Man kann durch bestimmte Umstellungen zu der üblichen Ordnung der Kristall- 
systeme gelangen, indem man diejenigen spiegelsymmetrischen Klassen, die kein Sym- 
metriezentrum enthalten, gegen entsprechende Klassen (aus den drei unteren Zeilen 
der Tab. 3) mit Symmetriezentrum austauscht. Als Zwischenordnung erhält man dabei 
die 11 Gruppen der LAuE-Symmetrie. Die neue Anordnung ist zentrosymmetrisch. 

Es wird gezeigt, daß die zentrosymmetrische Ordnung der Kristallsysteme der Aus- 
druck der unendlichen periodischen Raumgitterstruktur ist (die einfachen Raumgitter 
sind zentrosymmetrisch), während die spiegelsymmetrische Anordnung durch die end- 
liche geometrische Form bedingt wird (die regelmäßigen geometrischen Körper sind 
spiegelsymmetrisch). Die zentrosymmetrische Ordnung zerreißt ebenso die Zusammen- 
hänge der ‚„Gestalt‘‘ wie die spiegelsymmetrische die Zusammenhänge der „Struktur“. 
Für das Verständnis der kristallographischen Formenlehre ist daher die Kenntnis bei- 
der Zusammenhänge zweckmäßig. 

Darüber hinaus ist das allgemeine spiegelsymmetrische Schema (Tab. 2) die 
rationelle Darstellung für alle Symmetrieprobleme, die nicht an die kristallographischen 
Rationalitätsbedingungen gebunden sind. 


Über die Methoden der Bestimmung von Atomparametern 


Von 
G. MENZER 


München 


Die Bestimmung der Atomparameter, d. h. die vollständige Strukturbestimmung 
der Kristalle, kann man entweder nach W.H. Braac als die FOURIER-Analyse der Elek- 
tronendichte auffassen oder als die Lösung der Gleichungen, welche die Intensitäten 
der Interferenzstrahlen als Funktionen der Atomorte darstellen, nach den Atompara- 
metern m;, n;, p;, worin i die Laufzahl aller Atome einer Elementarzelle ist. Die Glei- 
chungen lauten: 

In = I Kı K, F, (1) 
F=A?+ B®=[If; cos2r (hm; + kn, + 1p;)]? + [2f;sin2” (hm; + kn, + 1p;)]?. 
Dabei bedeutet I, die Intensität des Primärstrahls, K, und K, sind Intensitätsfaktoren, 
der erste unabhängig, der zweite eine Funktion vom Beugungswinkel #, f ist die Atom- 
formamplitude. Die A und B lassen sich meist in Summen von der Art 
Zf; cos 2uhm; cos 2nkn; cos 2nlp; (2) 
umformen, in denen die Cosinus sämtlich oder z. T. durch Sinus ersetzt sind und die 
wesentlich weniger Glieder aufweisen als die Summen in (1). 

Die ältesten Strukturbestimmungen an ein- und zweiparametrigen Strukturtypen 
gingen von derartigen Gleichungen aus. Die Lösung erfolgte graphisch, denn direkte 
Lösungen sind nicht möglich, weil die unbekannten Parameter als Argumente trigo- 
nometrischer Funktionen auftreten. Durch numerische Rechung wurden Lösungen 
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auch für 3- und 4parametrige Strukturen gefunden. Aber schon bei 5 Parametern er- 
scheint eine Lösung der aufzuwendenden Zeit wegen unmöglich. Diese Zeit ist von der 
Größenordnung 20 - Nt, wenn P die Anzahl der Parameter, N > Podie Anzahl der zur 
Untersuchung gelangenden Interferenzen und t die zur Berechnung eines F-Wertes 
erforderliche Zeit ist, und wenn für jeden Parameter etwa 20 Werte (z. Bm = 0; 
0,025; 0,05; ... 0,5) eingesetzt werden; für Nt muß man mindestens 1 Minute an- 
nehmen. 

Um t zu verringern, wurde eine Rechenmaschine konstruiert, deren Elemente die 
auf einer Rotation eines exzentrischen Stifts beruhenden harmonischen Oszillatoren 
sind. Jedes Röntgendiagramm besitzt genügend Interferenzen, bei denen ein be- 
stimmter Parameter in höchstens 3 Gliedern der Gleichungen (2) vorkommt. Deshalb 
genügten 3 Maschinenelemente. Um A und B zugleich zu berechnen, weist jedes Ele- 
ment zwei direkt gekoppelte, senkrecht zueinander schwingende Oszillatoren auf. Die 
drei Elemente werden von einer gemeinsamen Antriebswelle über Zahnradübersetzun- 
gen, die den drei Indizes h, k, 1 der Interferenz entsprechen, gedreht. Dabei durchläuft 
ein Parameter, z. B. m,, alle Werte zwischen O0 und 1; die übrigen Parameter werden 
in Intervallen in die zugehörigen Funktionen der Gleichungen (2) eingesetzt. Die sich 
dabei ergebenden Werte bestimmen als Koeffizienten der Funktionen von m, die 
Radien der von den Oszillatorstiften beschriebenen Kreise. Die Ausschläge der Oszilla- 
toren werden auf zwei Stahlbänder übertragen und von ihnen so addiert, daß das eine 
Band die Summe A, das andere B liefert. Die Bänder sind außerhalb der Oszillatoren- 
anordnung senkrecht zueinander gelegt: ein drittes Band, das ihre sich bewegenden 
Enden verbindet, läßt nach dem Satz von Pythagoras die Wurzel aus dem Struktur- 


faktor V A?+ B? für Strukturen ohne Inversionszentrum ablesen. 


Auf diese Weise kann t auf etwa ein Hundertstel der früheren Zeit herabgesetzt 
werden. Es wird daher möglich, auch Strukturen mit 5 und 6 Parametern zu berechnen. 
Ein weiterer Zeitgewinn ergibt sich, wenn man die Intensitäten der Interferenzstrahlen 
und des Primärstrahls in gleichen Einheiten mißt. Dann kann aus den Intensitäten in 
(1) oder (2) innerhalb ihrer Fehlergrenzen für den Strukturfaktor F (oder, bei zentro- 
symmetrischen Strukturen, für die Strukturamplitude A) ein kleines Intervall ange- 
geben werden, außerhalb dessen die berechneten Intensitäten nicht mit den beobach- 
teten übereinstimmen. Alle Parameterkombinationen, die Werte von F oder A außer- 
halb dieses Intervalls liefern, scheiden daher aus. Die ausscheidenden Kombinationen 
werden auf einer mit der Antriebswelle verbundenen Trommel automatisch von den 
verbleibenden getrennt. 

Auf die Vorzüge der Methode gegenüber der FOURIER-Analyse wurde kurz hin- 
gewiesen. Sie bleibt jedoch auch trotz der Mechanisierung auf die Berechnung von 
parameterarmen Strukturen beschränkt. 


In der Diskussion wurde eine Reihe von Fragen beantwortet, die sich auf Details 
bezogen. 
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Die Kristallstruktur von Schafarzikit 
Von 
J. ZEMANN 
Wien 


Schafarzikit von Pernek, Slowakei, hat einen tetragonalen Elementarkörper mit 
a = 8,59 + 0,02 Ä und e = 5,92 + 0,02 Ä. Das sind innerhalb der Fehlergrenzen die- 
selben Werte, wie sie SrÄHL (Arkiv för Kemi etc. — 17 B (1943) Nr. 5) für synthetisches 
FeSb,0, angegeben hat. Es wird daher geschlossen, daß Schafarzikit natürliches 
FeSb,O, ist, vor allem, da auch die Intensitätsrechnung gute Übereinstimmung zwi- 
schen berechneten und beobachteten Intensitäten ergibt. Es fehlt leider an Material, 
so daß die Analyse Hueser’s (Zentralbl. Min. A 1932, 337), die auf Fe,Sb,O,, führte, 
zur Zeit nicht wiederholt werden kann. Auf die enge mineralsystematische Zusammen- 
gehörigkeit mit Mennige und wahrscheinlich Trippkeit wird hingewiesen. 


Röntgenographische Untersuchungen an organischen Fasern 
(Feinstruktur der Polyurethan-Faser, Perlon U) 


Von 
W. BORCHERT 
Heidelberg 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Von den gemeinsam mit H. Zaun und K. KoHLer (1) an der Polyurethan-Faser 
durchgeführten Untersuchungen mögen hier besonders diejenigen erörtert werden, die 
einen Weg aufzeigen, wie es unter Verzicht auf stereochemische Vorstellungen möglich 
ist, aus Faserdiagrammen bzw. Diagrammen von doppeltgeregelten Aggregaten die 
Abmessungen einer triklinen Elementarzelle eindeutig zu bestimmen. 

Die Synthese linearer Polyurethane geht auf die von O. BAYER (2, 3) entdeckte 
Diisocyanat-Polyadditionsmethode zurück. Von den Additionsprodukten ist besonders 
das aus 1,6 Hexamethylendiisocyanat und 1,4 Butylenglycol gewonnene Polyurethan 
mit einem Molgewicht von etwa 10 000 zur Herstellung von Fasern (Perlon U) geeignet. 

l 
Die Polymerisation über sich wiederholende Urethanbindungen — 0-0 
in Abb. 1 dargestellt. Der kristalline Charakter der Faser und die Orientierung der 
Kristallite in Faserrichtung zeigten sich deutlich in den Röntgenaufnahmen; die Aus- 
bildung der Röntgeninterferenzen ist abhängig vom Streckungsgrad und der Tempe- 
rungstemperatur (Brenschede 4). Unsere Untersuchungsergebnisse beziehen sich auf 
bei 150° getemperte, gezogene Perlon U-Fäden. 


a) Ermittlung der Abmessungen der triklinen Elementarzelle 


Die Identitätsperiode in Richtung der Faserachse I [0017 = & = 19,2 Ä wurde aus 
der Schichtlinienabfolge auf den Faseraufnahmen ermittelt. In gleicher Weise war die 
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Bestimmung des Netzebenenabstandes d.o01) = c* aus den sichelförmigen, diatropen 
Interferenzen (Meridianinterferenzen) ohne weiteres möglich. Der im Vergleich zu 
Txooı]) = 19,2 Ä kleinere Wert d(o01) = 18,4 Ä weist auf eine niedrige Symmetrie der Ele- 
mentarzelle hin. Die Ermittlung der weiteren Größen a,, b, und a, ß, y setzt die ein- 
deutige Kenntnis der Indizierung einer größeren Zahl von Interferenzen voraus. 
Durch Vergleich der Qnxo-Werte der Äquatorinterferenzen ließen sich die Indizie- 
rungen für die Interferenzen hk0 ermitteln und somit die reziproken Gittergrößen 


1,6 - Hexandiisocyanat 14 -Butylanglycol 
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Abb. 1. Polymerisation des Polyurthans (Perlon U; Igamid U) 


a*, b* und y* berechnen. Die Ergebnisse konnten weiterhin gestützt werden durch 
Aufnahmen an doppeltgeregelten Präparaten. Wird eine Perlon-U-Borste in Rich- 
tung der Faserachse gewalzt, so regeln sich c-Achse und a-Achse in die Blättchen- 
ebene ein. Hierdurch war es möglich, einerseits durch verschiedene Orientierung der 
Blättchen zum Primärstrahl aus dem Auftreten bzw. Verschwinden der Interferenzen 
die Indizierung sicherzustellen, und andererseits durch Röntgengoniometer-Aufnah- 
men die vorher angegebenen reziproken Gitterwerte direkt zu ermitteln. Die Bestim- 
mung von a* war in entsprechender Weise möglich, während $* über das reziproke 
Volumen errechnet wurde. Zusammenstellung der reziproken Gittergrößen: 


a* — 0,2427 a* = 180°—81,6° 
b* = 0,1340 DR 738° 
c* = 0,0543 y* = 180°—58,7° 


Umrechnung auf die Abmessungen der Elementarzelle: 


= 4,95Ä a = 90° 
b= 869 Ä ß = 180°—76° 
c= 19,17 Ä y = 60,20 


Durch „Drehkristallaufnahmen‘‘ um die uns bekannten Achsenrichtungen konnten die 
Identitätsperioden nochmals für die a- und b-Achsen in Übereinstimmung mit den bis- 
herigen Ergebnissen ermittelt werden. Die Elementarzelle enthält 2 Grundmoleküle 
C,H3O,N, als ebene Kettenstücke. Die makroskopische Dichte Dyyakr. = 1,21 g/em® 
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und die röntgenographische Dichte D,; = 1,24 g/cm? stimmen weitgehend überein, so 
daß der amorphe Anteil der Faser gegenüber dem kristallisierten gering anzunehmen 
ist. 

b) Strukturvorschlag (vgl. Abb. 2) 


Für das Grundmolekül errechnet sich bei 
gestreckter, ebener Kette eine Länge von 20 Ä. 
Da die c-Achse der Elementarzelle 19,20 Ä beträgt, 
muß angenommen werden, daß sich die Ketten 
fast gestreckt in Richtung der c-Achse anord- 
nen. Die einzelnen Ketten verknüpfen sich 
über Wasserstoffbrücken zu Rostebenen, welche 
parallel zu (010) liegen. Hierdurch findet die Ein- 
regelung in den Walzblättchen gleichfalls ihre Er- 
klärung. Die Länge der a-Achse, die nach den Modell- 
vorstellungen über den Aufbau der linearen Polya- 
mide zu verdoppeln ist (5) und die Größe von ß 
stehen in guter Übereinstimmung mit dem durch 
die Wasserstoffbrücken bedingten Kettenabstand 
in der Rostebene und der gegenseitigen Verschie- 
bung der Ketten in Richtung der c-Achse. Die 
einzelnen Roste sind durch schwache VAN DER WAAL- 
sche Kräfte verknüpft. Es ist festzustellen, daß die 
gegenseitige Lage der Rostebenen von der Vorbe- 
handlung der Faser abhängig ist; hierdurch werden 
besonders die b-Achse und der Winkel y beeinflußt. 
Unser Strukturvorschlag stimmt weitgehend mit der 
Struktur der Polyamide (Nylon, Perlon L) (6, 7, 8) 
überein. Eine genaue Strukturbestimmung mit Hilfe 
der FOURIER-Analyse, welche besonders die Abfolge Abb. 2. Struktur des Polyurethans 
der Rostebenen festlegt, ist im Gange. (Perlon U). 
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Neue intermetallische Verbindungen 


Von 
E. HELLNER 
Marburg 


Die Struktur des Mg,Ga, 


1947 erschien eine Arbeit von G. BRAVER, H. Noworny und R. RuporLpH (Me- 
tallforschung 2 — Z. Metallk. 38 — (1947) 81—84), in welcher unter anderem eine 
Isotypie zwischen Mn,Si, und Mg,Hg, festgestellt werden konnte. Die B-Partner — 
und das ist das Überraschende an diesem Ergebnis — gehören der 4. Haupt- und der 
2. Nebengruppe des periodischen Systems an. Die Verfasser schlossen auf eine schwache 
Heteropolarität im Sinne Mg,*Hg,”. Interessant ist in diesem Zusammenhang das 
Verhalten der 3. Gruppe kennenzulernen. In diesem Konzentrationsbereich gibt es zwei 
Phasen der Zusammensetzung Mg,Ga und Mg,Ga,. Über das Mg,Ga konnte bereits 
berichtet werden (E. HELLxer, Fortschr. Min. 27 (1948) 32/33; die Untersuchungen 
über das Mg,Ga, führten zu vorliegendem Ergebnis: 


Raumgruppe: D5} — Ibca 
mit a = 13,72 Ä 

b= 702 

c= 6,02Ä 


In erster Näherung kann gesagt werden, daß die Elementarzelle aus 16 raumzentrierten 
Zellen besteht, deren Achsen ungefähr gleich lang sind, nämlich — %, > 2; die 8 Ecken 
dieses „Würfels“ sind mit 6 Mg-Atomen besetzt; in der Mitte sitzt abwechselnd 1 Mg- 
oder 1 Ga-Atom. Die Ga-Atome befinden sich sehr genau in der Mitte des Würfels, 
während die Mg-Atome etwas zu den Lücken hin verdrängt werden. Im Gegensatz zu 
der Struktur des Mn,Si, bzw. Mg,He,, bei denen die Mn- bzw. Mg-Atome verzerrt 
oktaedrisch von 6 Si- oder 6 Hg-Atomen umgeben sind — die anderen Mn- oder Mg- 
Atome haben etwa eine KZ. 5 —, haben die Mg-Atome im Mg,Ga, gegenüber Ga die 
KZ. 4 mit rhombisch bisphenoidischer, annähernd tetraedrischer Umgebung. 
Strukturelle Vergleiche zu den Elementen der 5. Gruppe, wie Ni,P,, Ni,As,, 

Ni,Sb, — ähnlich der Isotypie Mg,Ga und Fe,P — waren nicht möglich, da diese 
Strukturen noch nicht bekannt sind. Begonnene Untersuchungen ergaben für das 
Ni,As, eine hexagonale Zelle mit 

2:16,80 

c= 12,48 Ä 
und gegenüber der Mg,Si,-Struktur eine Verdopplung der c-Achse. Eine Strukturbe- 
stimmung ist beabsichtigt. 


Strukturen im System Ag—Ga 


Verfolgt man die Strukturen der Verbindungen von Übergangselementen mit 
denen der 3. Hauptgruppe (Ga, In, Tl), so fällt die Sonderstellung des Ag auf, bedingt 
durch die hohe Ablösungsenergie des zweiten Elektrons. Sie ist in der Reihe Cu, Ag, 
Au auch aus den chemischen Reaktionen, z. B. Überführung in höhere Wertigkeits- 
stufen, her bekannt. Im Zustandsdiagramm Ag—In finden wir keine Phase, die im 
NiAs-Typ oder einer anderen Struktur kristallisiert, die wir von heteropolaren Verbin- 
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} dungen her kennen (E. HELLNER und F. Laves, Z. Naturforschung 2a (1947) 177—183); 
‘| deshalb sollten die Strukturen der 3 Phasen im Ag—Ga geklärt werden, die in dem 
) vom WEIBKE aufgestellten Zustandsdiagramm (F. WEIBKE, K. Meıser, und L. WiEGEr, 
Z. anorg. u. allgem. Chem. 226 (1936) 201—208) gefunden wurden. Eine Legierung der 
U ungefähren Zusammensetzung Ag,Ga ist dimorph. Bei hohen Temperaturen, etwa über 
440°, wird diese Phase mit ß, die darunter liegende mit y bezeichnet. Außerdem soll 
noch eine Phase bei der Zusammensetzung Ag,Ga, existieren. Heizkameraaufnahmen 
ergaben für die Hochtemperaturphase des Ag,Ga (ß) die Struktur einer hexagonal 
dichtesten Kugelpackung mit 


a = 2,930 Ä 
ce = 4,747 Ä 
c/a = 1,620 


Die darunter liegende Phase kristallisiert in einem hexagonalen Gitter mit den Gitter- 
konstanten 

a = 7,80 Ä 

c = 2,88 Ä 


2 Auffallend ist, daß 2,88 genau der Durchmesser eines Ag-Atoms ist. Die Strukturbe- 


stimmung zeigt, daß in4 3 1 und 343 je 1 Ga-Atom sitzt, das von 9 Ag-Atomen (3 tri- 
gonal in einer Ebene und 3 trigonal prismatisch) umgeben ist, während in 000 statistisch 
4 Ag + 3 Ga in etwas verzerrter oktaedrischer Umgebung eingebaut sind. Diese Struk- 
tur hat eine große Ähnlichkeit mit dem Fe,P-Typ. Hier haben die P-Atome in 4 3 und 
3 4 annähernd oktaedrische Umgebung, also die KZ. 6 und in 000 die vorher erwähnte 
7.9. 

Eine Legierung der ö-Phase, also mit der Zusammensetzung Ag,Ga, konnte trotz 
dreimonatelangem Tempern bei 300° (sie soll durch Reaktion aus der Phase Ag,Ga + 
Schmelze bei 326° entstehen) nicht gefunden werden; ihre Existenz wird angezweifelt. 


Polyflußspattypen 


In den Zustandsdiagrammen Ni(Pd,Pt)—Ga(In) konnten Phasen der ungefähren 
Zusammensetzung NiGa, und Niln, gefunden werden, die auf Grund der Ähnlichkeit 
von Pulveraufnahmen als y-Messingtyp mit Lücken oder Überstrukturen des Polyfiuß- 
spattypes angesprochen wurden (E. HELLNER, 1. c.). Vor einer Strukturbestimmung 
sollte versucht werden, auch in Legierungen mit Elementen der 4. Hauptgruppe Phasen 
ähnlicher Zusammensetzung mit ähnlichen Röntgendiagrammen zu finden. Daher wur- 
den Untersuchungen über die Phasen des RhSn, und PdSn, eingeleitet, deren Struk- 
turen nach H. Nowotny, K. SCHUBERT und U. DETTInGer (Metallforschung 1 — Z. 
Metallk. 36 — (1946) 137—145) isotyp sein sullen, besonders aber deshalb weil beim 
RhSn, Einkristalle erhalten werden konnten, die eindimensionale Fehlordnungserschei- 
nungen zeigen, die auf Artenfehlordnung und nach Temperung auf Lagenfehlordnung 
(H. JaGoDzInskı, Acta Cryst. 2 (1948) 201—207) schließen ließen. Die Struktur- 
bestimmungen der getemperten Proben ergaben an Hand von Einkristallaufnahmen, 
daß es sich bei den Tieftemperaturmodifikationen des RhSn, und PdSn, um tetra- 
gonale Strukturen handelt, in denen CaF,- und CuAl,-Schichten einander abwechseln. 
PdSn, mit den Gitterkonstanten 
6,546 Ä 
e=24,57 Ä 


© 
I 


| 
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kristallisiert in einem 8-Schichttyp, in dem das Verhältnis CaF,- zu CuAl,-Schichten 


1: List, während RhSn, mit den Gitterkonstanten 


a— 6,380 Ä 
c= 17,88 Ä 


im 6-Schichttyp kristallisiert, in dem das Verhältnis CaF,- und CuAl,-Schichten 
1:2 ist. 
Im Gegensatz zu den CaF,- und CuAl,-Typen, die man als 2-Schichttypen be- 


zeichnen kann, wird der Gesamtkomplex der Mehr-Schichttypen mit ‚„Polyflußspat- 


typen‘ bezeichnet. 

Während dieser Untersuchungen erschien von K. SCHUBERT (Naturwiss. 35 (1948) 
222). eine Strukturbestimmung von CoGe,, das man in diesem Zusammenhang als 
4-Schichttyp ansprechen kann, ebenfalls mit dem Verhältnis 1 : 1 für CaF,- zu CuAl,- 
Schichtfolge. Im Gegensatz zu obigen Ergebnissen wurde durch Vergleiche von Pulver- 
aufnahmen eine Isotypie mit PdSn, festgestellt und in einer späteren Veröffentlichung 
(K. SCHUBERT und U. RÖöSLER, Z. Naturforschung 5a (1950) 127) auch mit RhSn,. 

Diese Bauprinzipien beschränken sich nicht nur auf die oben erwähnten Struk- 
turen, sondern können auch solche der Zusammensetzung CuGa,, FeSi,, Cu,Sb 
und PdSn, (K. SCHUBERT, ]. c.) Anwendung finden, sowie wahrscheinlich auf die 
noch nicht bestimmten Strukturen der Phasen MnSi,, OsSi,, OsGe,, RuSi,, RuGe,. 

Über das RhSn, liegt eine weitere Untersuchung vor von O. NıAL (Diss. Stock- 
holm 1945), der bei hoher Temperatur den CuAl,-Typ vorschlägt mit a = 6,397 Ä und 
c=5,643Ä. 

Auf Einkristallaufnahmen abgeschreckter Schmelzen konnten tatsächlich neben 
den diffusen Gitterstäben 2. Art scharfe Reflexe gefunden werden, die dem CuAl,-Typ 
zugeordnet werden können. Morphologisch bestehen diese Kristalle aus hexagonalen 
Blättchen, die Parallelstreifung zu einer Kante durch den ganzen Kristall zeigen. Die 
vierzählige Achse liegt senkrecht zu dieser Streifung, die bei weiterem Tempern ver- 
schwindet. 

Schreckt man eine Schmelze der Zusammensetzung PdSn, ab, so erhält man 
monoklin-prismatische Säulen, deren Röntgenaufnahmen den monoklin-deformierten 
B 31-Typ erkennen lassen. 


a—= 618Ä 
b= 3,93 Ä 
c= 6,38 Ä 
a — 88,50 


Die Intensitätsvergleiche mit dem B 31-Typ bei Pd,, Sn,, sind so gut, daß von einer 
Intensitätsberechnung Abstand genommen wurde. 


Diskussionsbemerkungen 


JAGODZINSKI: Die vom Referenten ausgeführten röntgenographischen Unter- 
suchungen des RhSn, scheinen noch von einem anderen Standpunkt interessant zu 
sein. Die Röntgenaufnahmen beweisen nämlich eindeutig, daß hier offenbar ein Um- 
wandlungsvorgang vorliegt, dessen ‚„‚Wachstums“geschwindigkeit in zwei Dimensionen 
schneller vor sich geht als in der dritten. Das führt zu den bekannten Erscheinungen der 
eindimensionalen Fehlordnung. An den bei verschiedenen Temperaturen getemperten 


N 
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Kristallen kann man nun den Übergang zur Ordnung verfolgen. Zunächst scheinen alle 
Gitterstäbe stark diffus zu sein. Bei längerem Tempern erreicht man schließlich, daß 
eine Art von Gitterstäben mit scharfen Reflexen belegt sind. Die Deutung liegt hier in 
der vom Referenten bereits erwähnten Lagenfehlordnung, die mit einer Artstatistik 
(Netzebenen mit verschiedenem Bau) gekoppelt ist. Daß hier zunächst die Artenfehl- 
ordnung verschwindet, liegt daran, daß der Energiegewinn offenbar wesentlich größer 
ist, als für die reine Lagenfehlordnung, für die ja wegen der Gleichwertigkeit der Lage- 
möglichkeiten die Energiebeträge der nächsten Nachbarn nicht geändert werden. 
Merkwürdig bleiben auch in diesen Fällen die hohen auftretenden Identitätsbereiche in 
Richtung der c-Achse. 


J. LEONHARDT: Bei Wachstumsvorgängen und Umwandlungsrelationen im festen 
Zustand verdient immer das Keimbildungsstadium besondere Aufmerksamkeit. 
Ich möchte meinen, daß für eine Ordnung der Vorgänge und ihre Interpretation die 
Berücksichtigung der Alternative „freie“ Keime — „gebundene“ Keime, wie ich sie 
früher, allerdings an anderem Material (Fortschr. d. Mineralogie usw. 21, 1937, 69#f.), 
diskutiert habe, und die außer geometrischen auch energetische Anhaltspunkte liefert, 
nicht ganz überflüssig ist. Allerdings setzt sie eine sinngemäße Heranziehung der Rönt- 
genmethode in geeigneter Form zur Klärung der oft nicht einfachen Texturzusammen- 
hänge voraus. 


Über die thermische Dissoziation des Dolomites 


Von 
W.Norr 


Leverkusen 


Die thermische Dissoziation der Carbonate ist in ihren Einzelheiten durchaus 
noch nicht so vollständig bekannt, wie man es auf Grund der formalen Einfachheit 
des Dissoziationsprozesses vielleicht erwarten möchte. In neuerer Zeit sind die Vor- 
gänge bei der Dissoziation im einzelnen nach reaktionskinetischen Gesichtspunkten 
besonders durch G. F. Hürrıg, F. BiscHorr u. a. an verschiedenen Carbonaten studiert 
worden. 

Die hier behandelte Dissoziation des Dolomites wurde untersucht an einem Zech- 
steindolomit von Scharzfeld, Südharz, wie er von den Harzer Dolomitwerken verarbeitet 
wird. Dieser Dolomit kam mit einem Atomverhältnis von 0,95 Mg/Ca der Idealzusam- 
mensetzung recht nahe. 

Der Verlauf der Dissoziation unter verschiedenen Bedingungen wurde mit Hilfe 
einer Thermowaage verfolgt, wobei der Gewichtsverlust der Substanz im strömenden 
Gas bei verschiedenen Temperaturen, Erhitzungsdauern, Gaszusammensetzungen usf. 
gemessen wurde. Die Zusammensetzung der Gasatmosphäre, insbesondere ihr CO,- 
Gehalt, bestimmt entscheidend den Ablauf des Zerfalles. Der Zerfall ist vollständig und 
läuft bis zum sogenannten totalgebrannten Dolomit, wenn die Erhitzung unter solchen 
Bedingungen vorgenommen wird, daß der OO,-Partialdruck der Gasatmosphäre bei 
gegebener Temperatur kleiner ist als der Dissoziationsdruck von CaCO,. Ist der CO,- 
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Partialdruck der Gasatmosphäre größer als der Dissoziationsdruck des CaCO,, so macht 
die Zersetzung halt bei einem CO,-Wert, der dem Zerfall in MgO + CaCO,, also in den 
sogenannten halbgebrannten Dolomit entspricht. 

Die Zusammensetzung des halbgebrannten Dolomites wird auch erreicht, wenn 
der Dolomit zunächst total zersetzt, sodann mit CO, wieder begast wird. 


Die Zersetzung beginnt sowohl in Luft wie in CO, ab etwa 550° mit gut meßbarer 
Geschwindigkeit. Die Zerfallsgeschwindigkeit erweist sich aber im untersuchten Be- 
reich bis 850° als in beiden Gasen verschieden, und zwar in CO, kleiner als in Luft. Auf 
die Zerfallsgeschwindigkeit hat auch Wasserdampf einen Einfluß. Kleine Zusätze von 
etwa 20 % zu CO,—N,-Gemischen bewirken eine geringe Beschleunigung. Reiner 
Wasserdampf hat sowohl bei Magnesit wie bei Dolomit nach BıscHoFr einen stark 
beschleunigenden Effekt, der als katalytische Erscheinung zu deuten ist. 


Die röntgenographische Untersuchung zeigt, daß die halbgebrannten Dolomite 
aus einem Gemisch von Periklas und Caleit, die totalgebrannten aus einem Gemisch 
von Periklas und CaO bestehen. Erstere enthalten nach den Ergebnissen der Äthylen- 
glykol-Extraktion nur etwa 0,1—0,2% CaO, entsprechen also ziemlich scharf der Zu- 
sammensetzung MgO + CaCO,. In Proben, die in Luft nur bis zur Abgabe der Hälfte 
der Gesamt-CO, erhitzt wurden, wurde außer unzersetztem Dolomit, Periklas und CaO 
auch Caleit gefunden. Sein Auftreten ist vielleicht durch nicht ganz gleichmäßig rasche 
Abführung des durch Zersetzung entstandenen CO, aus den Poren des Kristallaggre- 
gates oder durch die HrpvArr’sche Platzwechselreaktion (CaO + MgCa[CO,]), -—> 
MsO + 2 CaCO,) zu erklären. 


Im Elektronenmikroskop läßt der unbehandelte Dolomit kompakte Körner mit 
unregelmäßigen Randkonturen erkennen. Bemerkenswerterweise wird keine Spaltbar- 
keit, ebenso wie bei Calcit nach STRUNZ und MELDAU, beobachtet. Die gebrannten 
Dolomite bestehen aus einem feinkörnigen, teils sehr lockeren, teils fest verwachsenen, 
aber mit Ultraschall zerreißbaren Aggregat der Zerfallsprodukte. In den lockeren 
Aggregationen geben sich die neugebildeten Phasen als meist rundlich umrandete 
Körner mit Durchmessern von etwa 400—800 Ä zu erkennen. In einem besonderen 
Falle gelang es, die Periklas-Partikeln im halbgebrannten Dolomit morphologisch an 
ihrer Würfelform zu identifizieren. 

Die reaktionskinetische Auswertung der Versuchsergebnisse zeigte, daß die Disso- 
ziation in Luft wie in Kohlendioxyd in ihren Hauptteilen nach einer Reaktion der 
2/3-Ordnung verläuft, d. h. der Zerfall der + isometrisch zu denkenden Kristallkörner 
verläuft von der Oberfläche beginnend linear in Richtung auf das Kristallzentrum, und 
die Verschiebungsgeschwindigkeit der Phasengrenzfläche zwischen dem sich zersetzen- 
den Dolomitkristall und den neugebildeten Zerfallsprodukten ist im wesentlichen der 
geschwindigkeitsbestimmende Vorgang. Die Aktivierungswärme für die in der OÖber- 
fläche sich abspielenden Reaktionen ist in CO, mit rund 55 kcal größer als in Luft 
(rund 45 kcal). Vergleichsweise beträgt nach BiscHoFrF die Aktivierungswärme für den 
Zerfall von Caleit in Luft ca. 48 kcal, für den Zerfall von Magnesit in Luft ca. 42 kcal. 


An Hand der Kristallstruktur des Dolomites lassen sich die Vorgänge versuchs- 
weise folgendermaßen verständlich machen. Die Dissoziation erfolgt, wenn infolge Zu- 
führung thermischer Energie die kontrapolarisierende Wirkung des Mg- bzw. Ca-Ions 
auf die [CO,]-Anionenkomplexe stark genug wird, um die Ablösung je eines O2- durch 
je ein Mg?+ bzw. Ca2+ aus diesem Komplex zu ermöglichen. Wie die Aktivierungs- 
energien zeigen, tritt diese Spaltung der [CO,]?--Komplexe durch Mg?+ leichter ein als 
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die durch Ca®+. Der CaCO,-Anteil des Dolomites hemmt also den Zerfall des MgCO,- 
Anteiles, was schon in dem bekannten thermischen Verhalten des Dolomites im Ver- 
gleich zu Magnesit und dem Verhältnis der Aktivierungsenergien zum Ausdruck kommt. 
Bei niederen CO,-Partialdrucken der Umgebung läuft die Spaltung des [CO,]?--Kom- 
plexes durch Ca®+* neben der durch Mg?+ mit. Bei hohen CO,-Partialdrucken ist dies 
nicht möglich, die „hemmende‘“ Wirkung des nun nicht dissoziierbaren CaCO,-Anteiles 
auf den Zerfall des MgCO,-Anteiles ist hier, wie die Aktivierungsenergien zeigen, be- 
sonders groß. Schon das Eintreten der Spaltung des [CO,]?--Komplexes durch Mg?+ 
muß aber zu einem Gitterzerfall führen, da der Verband der Struktur dadurch völlig 
gelöst wird. Die Zerfallsprodukte bilden sich mit großer Keimhäufigkeit zu einem Aggre- 
gat vieler kleiner Kriställchen aus. 

Die Kornfeinheit des MgO in dem halbgebrannten Dolomit ist wohl auch der 
Grund für die hohe Reaktionsfähigkeit dieses Materials. Es läßt sich u. a. mit Magne- 
siumsulfat zu Magnesiumoxysulfatzementen umsetzen und damit zur Herstellung von 
Bauplatten nach Art der Heraklithplatten verwenden. Das Magnesiumoxyd des halb- 
gebrannten Dolomites entfaltet dabei die gleiche Wirkung wie die 3- bis 4fache Menge 
MgO in Form des bisher vorwiegend verwandten kaustisch gebrannten Magnesits. 

Die Untersuchung der thermischen Dissoziation der Karbonate ist wohl geeignet, 
zur Beurteilung mancher Prozesse der Metamorphose (Vorkommen von Periklas in 
Kalk am Mte. Somma und bei Predazzo) und zur Bereicherung unserer Kenntnisse vom 
Abbau der Kristalle beizutragen. 


Diskussionsbemerkung 


J. LEONHARDT: Immer wenn man bei Beteiligung kristalliner Phasen in 
kleinstdimensionierte Systeme von der Größenordnung der Gitterabstände 
herabsteigt, zeigt sich, daß die klassische Phasenlehreihre Zuständigkeit ver- 
liert. Das gilt auch von dem vom Herrn Vortragenden unter erfreulich frischen Ge- 
sichtspunkten behandelten Problem der Abgabe einer leichtflüchtigen Komponente 
(besonders der letzten Spuren!) aus einem Kristallgitter. 


Betrachtung der Mineralbildung vom Standpunkt 
der Bindungskräfte 
Von 
A. DIETZEL 
Östheim v. d. Rhön 
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Reaktionen im festen Zustand an keramischen Ein- und 
Mehrstoffsystemen 


Von 
M. F. MEHMEL 
Hochstadt 


(Mitteilung aus dem keramischen Forschungslabor der 
Siemens-Schuckert-Werke AG.) 


Mit 1 Abbildung im Text 


Für die Reaktion im festen Zustand gelten selbstverständlich die Gesetze der 
klassischen Chemie. Sie bedürfen jedoch gewisser Erweiterungen insofern, als die freie 
Beweglichkeit der Ionen begrenzt ist durch die im Kristallgitter gegebenen Gesetz- 
mäßigkeiten, d. h. durch die Art und Größe der Bindungskräfte. Da die Reaktionen 
im allgemeinen von einem Kristallkorn zu einem benachbarten Kristallkorn statt- 
finden, werden sie auch eine Funktion der an den Oberflächen der Kristallkörner auf- 
tretenden Kräfte sein. 


Um den Verlauf der Reaktionen im festen Zustand verstehen und lenken zu 
können, muß man daher nicht nur die dem Reaktionssystem auferlegten äußeren Be- 
dingungen wie Temperatur und Druck ins Auge fassen, sondern gleichzeitig die Struk- 
turen der Ausgangs- und Endprodukte kennen und die Reaktionsbereitschaft der Kri- 
stalloberflächen ermitteln. 


Die Kristallstrukturen der keramischen Ausgangs- und Endprodukte sind weit- 
gehend bekannt. Weniger wissen wir über die Oberflächenkräfte. Da wir bei kerami- 
schen Prozessen jedoch immer von hochdispersen Ausgangsstoffen ausgehen, die durch 
Naßmahlung hergestellt werden, haben wir es mit Kristallkörnern zu tun, die eine 
relativ große Oberfläche haben und deren Oberflächenkräfte im Ausgangszustand 
durch eine Wasserhülle abgeschirmt sind. 


Da ein Teil der Reaktionen bereits in der keramischen Rohmasse stattfindet, 
ohne daß dem System ein äußerer Zwang auferlegt wird, erscheint es zweckmäßig, für 
die Gesamtheit der keramischen Reaktionen folgende Gliederung zu wählen: 


I. Reaktionen ohne äußeren Zwang 
II. Reaktionen unter dem Einfluß erhöhter Temperatur (Sinterreaktionen). 


I. Reaktionen ohne äußeren Zwang 
In den um die einzelnen Mineralkörner einer keramischen Rohmasse vorhande- 
nen Wasserhüllen befinden sich mehr oder weniger große Ionen von Ca, Mg, 
Na oder K, die entweder durch die lösende Wirkung des Wassers auf die Aus- 
gangsstoffe (Feldspat), durch das verwendete Wasser selbst (Leitungs- oder 
Brunnenwasser) oder durch bewußt zugesetzte Elektrolyte (z. B. Wasserglas, 
Soda u. a.) hineingekommen sind und die für die ersten Reaktionsprozesse beim 


Ablauf keramischer Vorgänge von Bedeutung sind. Von ihrem Verhalten hängt 


die große Variabilität des Basenaustausches, des Quellvermögens, der Thixo- 
tropie, der Alterung und nicht zuletzt der Plastizität ab. Es bedarf keiner be- 
sonderen Erwähnung, daß sich ein Quarz- oder Feldspatkorn bei der Bindung 
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dieser Ionen an der Oberfläche der Kristallkörner anders verhält als ein Kaoli- 
nit- oder Montmorillonitteilchen. Während Quarz und Feldspat im wesent- 
lichen ein extralamellares Adsorptionsvermögen zeigen, das von der Größe der 
Oberfläche und damit von der Korngröße abhängig ist, tritt bei den Tonminera- 
lien zusätzlich noch ein intralamellares Adsorptionsvermögen auf, das weit- 
gehend das plastische Verhalten keramischer Massen bestimmt und damit für die 
Formgebung von Bedeutung ist. Es sei in diesem Zusammenhang auch auf die 
theoretischen Überlegungen von U. HoFMANN 1) verwiesen, die in den letzten 
Jahren mehrfach publiziert worden sind. 


Diese Adsorptionsreaktionen sind Zeitreaktionen und sind erst beendet, wenn 
die Ionenverteilung entsprechend dem Adsorptionsvermögen der einzelnen Teil- 
chen gleichmäßig ist. 


Durch Ermittlung der Trockenfestigkeit in Abhängigkeit von der Maukzeit, 
d.h. der Zeit der Lagerung der Rohmasse bei gleichmäßig konstanter Feuch- 
tigkeit, kann man den Vorgang meßtechnisch verfolgen. Es ergibt sich dabei 
für die Trockenfestigkeit eine periodische Funktion, die sich einem Grenzwert 
nähert. Dies ist erklärlich, wenn man bedenkt, daß die Ionen bei ihrer Beweg- 
lichkeit innerhalb der dünnen Wasserhaut so lange einer gegenseitigen Wechsel- 
wirkung ausgesetzt sind, bis ihre Verteilung ihren höchsten Grad von Gleich- 
mäßigkeit erhalten hat. 

Für die Praxis ergibt sich daraus, daß man nur dann mit einer gewissen Sicher- 
heit und Konstanz arbeiten kann, wenn man die Masse bis zur vollkommenen 
Homogenität im feuchten Zustand lagern läßt, wobei die Dauer der Lagerung 
durch geeignete mechanische Homogenisierung der Masse wesentlich herab- 
gesetzt werden kann. 


II. Reaktionen unter dem Einfluß erhöhter Temperatur (Sinter- 
reaktionen) 

Hier muß man unterscheiden zwischen Reaktionen, bei denen das Endprodukt 
sowohi chemisch wie kristallstrukturell gleich dem Ausgangsprodukt ist und 
solchen mit stofflicher Umsetzung, wobei letztere entweder durch einen Modi- 
fikationswechsel (z. B. Quarz) oder durch vollkommenen Zusammenbruch des 
Gitters der Ausgangsstoffe und Aufbau neuer Mineralkomponenten bedingt ist 
(z. B. Kaolin, Speckstein usw.). 

Der erste Fall tritt vor allem in der Oxydkeramik auf. Hier sind die Systeme 
Korund und Rutil eingehend von uns untersucht worden. An Hand des Rutil- 
beispiels sollen die Reaktionsverhältnisse kurz geschildert werden. Rutil wird 
sehr fein naß gemahlen. Der Schlicker wird in eine Gipsform gebracht, die dem 
endgültigen Körper unter Einbeziehung der Schwindung entspricht. Das über- 
schüssige Wasser wird vom Gips abgesaugt, so daß ein Rohkörper entsteht, der 
dann an Luft getrocknet wird und schließlich einem Brennprozeß unterworfen 
wird. 

Im Rohzustand sind die Rutilkristalle somit dicht gelagert. Jedes einzelne Kri- 
stallkorn ist jedoch mit einer dünnen Wasserhaut überzogen, die die Ober- 
flächenkräfte der Kristallite weitgehend abschirmt. Der Körper als ganzer zeigt 


1) U. Hormann, Mitteilungsblatt der DKG Nr. 2, 1949, S. 21. 
Fortschritte der Mineralogie 1950/1951. Bd. 29/30, Heft 1 5 
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einen gewissen Zusammenhalt, dessen Wert durch die Bruchfestigkeit gegeben 
ist. Erhitzt man den Körper, so kann man folgende, sich z. T. überschneidende 
Reaktionsprozesse in Abhängigkeit von der Temperatur beobachten: 


. Erste Reaktionsphase in einem Temperaturbereich T/T; # 0—0,13 (T = Be- 


obachtungstemperatur, T, = Schmelztemperatur). Mit steigender Temperatur 
verdampft allmählich die feine Wasserhülle um die einzelnen Partikelchen und 
geht in Gasform über. Die Gashülle nimmt einen größeren Raum ein, der Kör- 
per dehnt sich aus. Die Entfernung der einzelnen Partikelchen wird größer und 
damit der Zusammenhalt geringer. Die Biegefestigkeit wird somit niedriger 
(Gefahr der Rißbildung bei zu rascher Aufheizung). 


. In der zweiten Reaktionsphase im Temperaturbereich T/T, = 0,13—0,25 er- 


folgt eine allmähliche Diffusion der Gashüllen nach außen. Die einzelnen Par- 
tikelchen werden von ihren Gashüllen befreit. Damit setzt eine Aktivierung der 
Oberflächen ein, die eine allmähliche Umgruppierung der Moleküle an der Ober- 
fläche zur Folge hat. Die Teilchen rücken wieder näher aneinander, es tritt so- 
mit eine beginnende Schwindung ein und eine Steigerung der Festigkeit (bei zu 
rascher Aufheizung (wiederum Gefahr der Rißbildung). 


. In der dritten Reaktionsphase im Temperaturbereich T/T, x 0,25—0,40 setzt 


infolge der Beendigung der Atomumgruppierungen an den Oberflächen der Teil- 
chen wiederum eine Desaktivierung ein. Die Oberflächenkräfte sind weitgehend 
abgesättigt. Der Zusammenhalt der einzelnen Teilchen ist somit gering. Die 

Festigkeit erreicht ihr größtes Minimum. ; 


. In der vierten Reaktionsphase im Temperaturbereich T/T, = 0,40—0,60 wird 


die Beweglichkeit der Ionen im Gitter schon so groß, daß im merklichen Maße 
eine Gitterselbstdiffusion einsetzt, die die im ursprünglichen Gitter vorhandenen 
Fehlstellen und Einschlüsse ausstößt und die geschaffene Neuordnung an der 
Oberfläche der Teilchen durchbricht, so daß infolge einer Aktivierung des ge- 
samten Gitters die Voraussetzungen für eine vollkommene Neuordnung gegeben 
werden. Mit der fortschreitenden Neuordnung steigt auch die Festigkeit. 


. Die fünfte Reaktionsphase im Temperaturbereich T/T,; » 0,50—0,80 über- 


schneidet sich sehr stark mit der vierten und führt infolge Sammelkristallisation 
zu einer Beendigung der Gitterdiffusion. Die Sammelkristallisation führt zu 
einer dichtesten Kornlagerung ohne wesentliche Zwischenräume und damit zur 
Beendigung des Schwindungsprozesses. Die Festigkeit steigt steil an und er- 
reicht ihr Höchstmaß. Mit dieser thermisch stabilen Anordnung wird der kera- 
mische Brennprozeß beendet. Würde man die Temperatur weiterhin steigern, 
so würde eine erneute Aktivierung der Kristallite als Vorbereitung zur Schmelze 
einsetzen. 


Durch Messung der Bruchfestigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur lassen 
sich die Reaktionsverhältnisse verfolgen, wie aus nebenstehender Abbildung er- 
sichtlich ist. Ähnliche Überlegungen sind von F. G. Hürrig?) an Sintermetallen 
angestellt worden. Die dort gefundenen T/T,-Werte decken sich weitgehend mit 
den unsrigen bis auf den ersten charakteristischen Wert T/T, = 0,13, den F. G. 
Höürrig nicht findet, da die Teilchen der Metallpulver keine Wasserhülle haben, 


sondern nur von einer Gashülle umgeben sind. 


°) F. G. Hörrıe, Naturwiss. 35, Heft 9, 1948, S. 277, Referat zur ersten inter- 


nationalen pulvermetallurgischen Tagung in Graz 12.—17. 7. 1948. 
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Durch Aufklärung der Reaktionsverhältnisse war es uns möglich, beim Rutil einen 
für die Hochfrequenztechnik wichtigen Werkstoff von großer Reinheit und damit 
von großer Konstanz der dielektrischen Eigenschaften zu entwickeln, der durch 
unser Warenzeichen „Sirutit‘‘ geschützt ist. 


7/T5 = 0,60 : 240 Kglcm* 
1000° T/Ts= 0,64: #ro Agjem* 
1240° 7/75 = 0,80 : 1530 Agjem* 
TITs = 0,83: 2000 Kgjem* 


I 
7/Ts 20,25 


# 
7/7: 013 


ı 
TITs« 9,40 


100 200 300 #00 5oo soo 
7 a h Bee: cr PH-Labor 
esligkeilskurre - Sinterrutil WE 50300 


Zum Schluß soll noch über den Reaktionsablauf mit gleichzeitig stattfindender 
stofflicher Veränderung berichtet werden. Er unterscheidet sich von den soeben 
geschilderten Reaktionen dadurch, daß bei bestimmten Temperaturen zusätzlich 
noch stoffliche Veränderungen einer oder mehrerer Komponenten auftreten. Die 
neu gebildeten Komponenten lassen sich sowohl optisch wie röntgenographisch 
nach den bekannten Methoden nachweisen. Dies genügt jedoch meist nicht, um 
den Reaktionsablauf zu klären. Hier sind noch weitere Untersuchungsmethoden 
erforderlich, von denen die Differentialthermoanalyse allgemein bekannt ist. Eine 
weitere Methode, die auf der dilatometrischen Messung pulverförmiger Präparate 
beruht, wird zur Zeit von uns noch weiter ausgebaut. Als Beispiel einer solchen 
Reaktion soll nachfolgend das von uns sehr ausführlich bearbeitete Problem der 
Steatitbildung behandelt werden. Es läßt sich zeigen, daß der Speckstein 
Mg,(OH),Si,O;, in einem Temperaturbereich zwischen 780° und 900° unter Wasser- 
abspaltung zerfällt. Das verbleibende Oxydgemisch von MgO und SiO, zeigt schon 
im status nascens eine starke Reaktionsbereitschaft zur Magnesiumsilikatbildung. 
Auf Grund der chemischen Zusammensetzung sollte man nun annehmen, daß es 
infolge des SiO,-Überschusses sofort zur Magnesiummetasilikatbildung kommt. 
Dies ist jedoch nicht der Fall. Es läßt sich zeigen, daß es, wie bereits von anderen 


5* 
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Autoren?) vermutet, zwischen 900° und 1000° zur Bildung einer Forsteritzwischen- 
phase kommt, die von 1180° ab mit der überschüssigen Kieselsäure unter Bildung 
von Protoenstatit, dem für das Steatit charakteristischen Mineral, reagiert. Damit 
ist jedoch der Reaktionsablauf noch nicht beendet, denn der Protoenstatit macht 
bei 1380° nochmals eine Umwandlung in Klinoenstatit durch. Da derartige Modi- 
fikationsänderungen immer mit einer Lockerung des Gefüges verbunden sind, 
nimmt oberhalb 1380° die Festigkeit des Steatits erheblich ab. Für die Herstellung 
des Steatits mit hohen Festigkeitswerten ist also besonders darauf zu achten, daß 
Brenntemperaturen von 1380° nicht überschritten werden. 

Der soeben geschilderte Reaktionsverlauf besagt aber noch mehr. Es mußte mög- 
lich sein, zu dem gewünschten Endprodukt zu kommen, ohne vom Speckstein aus- 
zugehen, der heute in Deutschland eine Mangelware darstellt. Durch umfangreiche 
Untersuchungen wurde schließlich als brauchbares Ausgangsprodukt für die Pro- 
toenstatitbildung und damit für den Steatit der Kieserit MgSO, - H,O gefunden. 
Mit feinverteilter Kieselsäure vermischt führt dieser unter Abspaltung von 
Schwefelsäure zu einer analogen Umsetzungsreaktion, die in der gleichen Weise 
die Protoenstatitbildung ergibt. Auf die Wiedergabe von Einzelheiten dieser Re- 
aktion kann hier verzichtet werden, da hierüber demnächst eine ausführliche Pa- 
tentschrift erscheint. 


Synthese und spezifische Wärmen von Rutil und Anatas 


Von 
JOACHIM LIETZ 
Hamburg 


Es wird über Synthesen von Rutil und Anatas auf verschiedenem Wege — Re- 
aktion von TiCl,-Dampf mit H,0-Dampf, Reaktion K,TiF, mit H,0- und HCl-Dampf 
und hydrothermale Herstellung im Bombenrohr berichtet. Übereinstimmend wird ge- 
funden, daß Rutil — wie zu erwarten — bei hohen Temperaturen entsteht, jedoch auch 
bei niedrigen Temperaturen, wenn die Reaktion in stärker saurer Atmosphäre bzw. 
Lösung erfolgt. Ferner werden die Ergebnisse von Messungen der spezifischen Wärmen 
von Rutil — zwischen 20° und 1000°C —- und von Anatas — zwischen 20° und 700° C — 
mitgeteilt. Bei 640° C zeigt die spezifische Wärme von Anatas eine Anomalie, eine 
scharfe Zacke, die dem Typ einer Desorientierungsumwandlung — CURIE-Punkt oder 
Rotationsumwandlung — entspricht. 


Diskussionsbemerkung 


M. F. Meumer: Die Inhomogenität der spezifischen Wärme des Anatas steht im 
Einklang mit den dielektrischen Rigenschaften. Vermutlich handelt es sich hier um 


®) H. WAGNER, Z. anorg. Chem. 208, 1932, 2. — T. Naxa1, Y. Tukami J. Soc., 
chem. Ind. Japan Suppl. 89, 1936, 231. — W. BüssEM, ©. SCHUSTERIUS, K. STUCKARDT, 
Wiss. Veröffentl. Siemens-Werken 17, I, 1938, 69. — W. JaAnDEr und J. WUHRER, Z. 
anorg. Chem. 226, 1936, 230. — E. T. Arten, F. E. WRIGHT, J. K. CLEMENT, Am. J. 
Sci. 4, 22, 1906, 406, 410. — E. Tuıto, Chem. Ber. 70, 1937, 2380. 
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einen Polarisationseffekt des Ti-Ions im Gitter, so daß die schwache Andeutung von 
einer Art Curıe-Punkt vorliegt. Bei den Titanaten, insbesondere beim Bariumtitanat, 
tritt dieser Effekt viel deutlicher in Erscheinung. Die Polarisation des Ti-Ions führt 
hier zwangsläufig auch zur Polarisation der das Ti-Ion umgebenden O-Ionen, so daß 
durch Anlegung eines Gleichstromfeldes eine Art Piezoeffekt erzielt wird. 

Die Umwandlung Anatas — Rutil ist nach unseren Erfahrungen selbst bei Tem- 
peraturen bis 1200° nicht vollständig. Es verbleiben immer Reste von Anatas, die erst 
beim Sinterungsprozeß einer dicht gepackten Masse im Temperaturbereich der Gitter- 
diffusion verschwinden (siehe Vortrag M. F. MEHMEr). 


Zur Spektralanalyse sehr kleiner Substanzmengen 


Von 
EKKEHARD PREUSS 


München 


Die Spektralanalyse im Kohlebogen, bei der die Anreicherung der Elemente in 
der Kathodenschicht (Glimmschichtmethode von MANNKOPFF-PETERS) ausgenützt 
wird, benötigt ca. 1—10 mg Substanz. Diese Substanzmenge kann bis zu 1—109 y her- 
abgesetzt werden, ohne daß dadurch der qualitative und quantitative Nachweis we- 
sentlich verringert wird. Die Nachweisempfindlichkeit ist von Leuchtdichte, von dem 
Verhältnis Linie zu Untergrund, von der Öffnung und der Dispersion abhängig und be- 
trägt für die meisten Elemente 0,01—0,001 y, so daß in 10 y bis 0,1 — 0,01%, nach- 
weisbar sind. 

Die Aufnahmetechnik wird durch die Verwendung von Mikrowaage und mikro- 
skopischen Präpariermethoden verfeinert, die Bohrung der Kathode beträgtnoch %, mm. 
Sie dient vor allem zur Untersuchung kleiner Mineralkörnchen. Das für die Nachweis- 
empfindlichkeit entscheidende Verhältnis von Linie zu Untergrund bleibt auch bei 
diesen kleinen Mengen günstig. Denn erstens verdampft die Substanz in erheblich 
kürzerer Zeit als eine Probe von 1—10 mg und zweitens verkleinert sich die Kathoden- 
schicht entsprechend. Die Durchführung von qualitativen und quantitativen Analysen 
wird an Meteoritenmateriali erprobt und als weiteres Beispiel die Analyse sehr dünner 
Schichten (Aufdampfschichten) auf Glas genannt. 

Ein Teil der gesuchten Elemente besitzt im sichtbaren Gebiete empfindliche Nach- 
weislinien. Deshalb kann die visuelle Beobachtung der Spektren mit einer Lupe oder 
einer dazu gefertigten Beobachtungskassette mit Vorteil angewendet werden. Da die 
Spektrallinien oft nur sehr kurze Zeit aufleuchten, kann diese Beobachtungsart der 
photographischen überlegen sein. Durch die Benutzung eines im gleichen Gesichtsfeld 
erscheinenden Testspektrums — einer mit dem gleichen Spektrographen aufgenomme- 
nen und markierten Spektralplatte — ist es möglich, die Lage der Nachweislinien ge- 


nau anzuzeigen. 
Die Analyse derartig kleiner Substanzmengen wird in vielen Fällen von Wert sein 


können. 
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Zur Genese der Eisenerze des Lias-y 


Von 
HERMANN HARDER 
Göttingen 


Im Lias-y findet man in Norddeutschland karbonathaltige eisenoolithische Ge- 
steine. In den untersuchten Lagerstätten Holtensen, Echte und Markoldendorf (alle 
nördlich Göttingen) beobachtet man in unverwitterten Schichten einen Wechsel von 
grünen Chamosit- und roten Hämatit-Erzen. Die grünen Chamositerze bestehen in der 
Hauptsache aus Chamosit, Siderit, Caleit und wenig Quarz. Die roten Hämatiterze 
bestehen aus Hämatit und Caleit neben geringen Mengen Chamosit, Siderit und Quarz. 


Es wurde versucht, auf Grund der geologischen, optischen, röntgenographischen 
und chemischen Untersuchungen sich eine Vorstellung über die wahrscheinlichen Bil- 
dungsbedingungen der Eisenerze im Lias-y zu machen. In allen untersuchten Erzen 
findet sich eine reiche marine Bodenfauna, die zum Leben molekularen Sauerstoff ge- 
braucht hat. Die Lias-Erze haben sich also in einem sauerstoffreichen, salzhaltigen 
Meerwasser gebildet, das, wie die Oolithbildung zeigt, auch stark bewegt war. — Der 
hohe Gehalt der Sedimente an Eisen läßt sich nicht durch die Eisenspuren, wie sie im 
heutigen Meerwasser vorkommen, erklären. Aus diesem Grunde muß man eine weit 
größere Zufuhr von Eisen vom Festland annehmen, als sie heute stattfindet. Wahr- 
scheinlich sind die in diesen Meeresteil fließenden Flüsse reicher an kolloidalem Eisen 
gewesen. Die Eisensole werden sich auf dem Festland durch Oxydation von Fe?+-Ionen 
enthaltenden Verwitterungslösungen gebildet haben. Die Eisensole werden bei normalen 
Temperaturen als FeO(OH)-Sole!) vorgelegen und größere Mengen SiO,-Sole enthalten 
haben. Gelangen die hydrophoben Eisenhydroxydsole ins Meer, so werden sie durch den 
Elektrolytgehalt des Meerwassers ausgeflockt und die Eisenhydroxyde werden zu- 
sammen mit SiO,-Gelen, organischem Material und Kalk ins Sediment eingebettet. 


Es erhebt sich nun die Frage, wie aus dem Sediment das wurde, was wir heute in 
den Erzen vorfinden. Offenbar müssen wesentliche Veränderungen stattgefunden haben, 
da wir in den Erzen Minerale finden, die Ferro-Ionen in ihr Gitter eingebaut haben. — 
Da sich Eisenlagerstätten im Meer zur Zeit nicht bilden, ist man gezwungen, an anderen 
rezenten Sedimenten diesen Vorgang der Redution von Fet+t zu Fet* zu beobachten. 
Blauschlicke enthalten z. B. das Eisen zum großen Teil im zweiwertigen Zustand. Da 
sie in sauerstoffreichem Wasser sedimentiert werden, ist die Oberfläche dieser Sedimente 
grau oder rot. Wenige Millimeter tiefer ist das Sediment aber graublau. Das verwesende 
organische Material, welches ins Sediment eingebettet wurde, wird in den Lias-Erzen 
sowie in den Blauschlicken dieses stark reduzierende Milieu geschaffen haben und das 
Fet+++ zu Fett reduziert haben. Ausden Ferro- und Al-Hydroxyden und dem SiO,-Gel 
konnte sich dann in den Lias-Erzen Chamosit bilden. Den Wechsel von Hämatit- und 
Chamosit-Erzen wird man durch einen Wechsel der Reduktionsbedingungen im Sedi- 
ment erklären dürfen. Die Chamositbildung glaube ich als erste diagenetische Phase 
ansehen zu dürfen. Im Knollenhorizont in Echte beobachtet man dieses erste Stadium 
der Diagenese. In den Knollen findet man Chamosit-Ooide und Calecit in einer Chamosit- 
grundmasse, während im Knollensaum und den übrigen Erzen Siderit in größerer 


!) Nicht Fe(OH),, wie man heute noch manchmal angegeben findet. 


\ 
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Menge auftritt. Siderit bildete sich also in der zweiten diagenetischen Phase, die nach 
C. W. CoRRENS eine retrograde Metamorphose sein könnte. 

Die Sideritisierung ist in den untersuchten Erzen nach zwei nicht scharf zu tren- 
nenden Reaktionen verlaufen. Reagieren kohlensäurehaltige Wässer mit Chamosit, so 
wird, sobald das Löslichkeitsprodukt von Fet+. HCO, überschritten ist, Siderit aus- 
fallen. Bei dieser Reaktion wird Kieselsäure frei, die als Quarz auskristallisiert ist. — 
Reagieren hingegen Fe++ und HCO,-Ionen enthaltende Lösungen mit Kalk, so wird, 
da CaCO, in CO,-haltigem Wasser etwa dreimal löslicher ist als FeCO,, Siderit ausfallen. 


Kommen die Erze in den Bereich der sauerstoffhaltigen Oberflächenwässer, so 
sind alle Ferro-Ionen enthaltende Minerale instabil. In Chamosit-Erzen, die erst 
schwach anoxydiert waren, wurde ein Eisensilikat festgestellt, welches die gleichen 
Röntgeninterferenzen wie Thuringit gab. Man muß daher annehmen, daß das Kaolinit- 
gitter des Chamosits durch Einwirkung von Oberflächenwässern unstabil wird und sich 
ein Chloritgitter bildet. Auch Hämatiterze sind im Bereich der Erdoberfläche nicht 
stabil und müssen Wasser aufnehmen. Die einzige stabile Phase der Eisenminerale an 
der Erdoberfläche und damit das Endstadium der Verwitterung beider Erze ist Nadel- 
eisenerz. 

Es konnte also gezeigt werden, daß der Wechsel von Hämatit- und Chamosit- 
Erzen auf die verschiedenen Bedingungen der Diagenese oder — wenn man so will — 
der beginnenden Metamorphose im Sediment zurückzuführen ist. 


(Eine ausführlichere Veröffentlichung ist in den ‚Heidelberger Beiträgen“ 
2. 1951. 455. erschienen). 


Das Fluor in den Sedimenten 


Von 
SIGMUND KorltNIe 
Göttingen 


Einige neue Ergebnisse aus der gerade abgeschlossenen Arbeit: ‚Ein Beitrag zur 
Geochemie des Fluor mit besonderer Berücksichtigung der Sedimente‘, die in Geo- 
chimiea et Cosmochimica Acta erscheinen wird, wurden bekanntgegeben. An Hand 
einiger charakteristischer Beispiele wurde gezeigt, daß auch in den Sedimenten wesent- 
lich mehr Fluor enthalten ist, als man bisher angenommen hatte. Dabei ist nur ein 
kleiner Anteil des Fluor, im Gegensatz zur bisherigen allgemeinen Ansicht, an Phos- 
phorsäure (Apatit) gebunden. Einige kleine Bilanzen an Einzelgesteinen veranschau- 
lichten das Verhältnis, mit welchen das Fluor an verschiedene Mineralkomponenten 
gebunden ist. Es konnten so auch Gesetzmäßigkeiten über den Mechanismus der Fluor- 
wanderung bei der Sedimentbildung und Fluorbindung in den Sedimentgesteinen ge- 
funden werden. Auch die Salzlagerstättenbildung wurde berücksichtigt. 

Über die Einzelheiten der verwendeten Fluorbestimmungsmethode, die von mir 
eigens zu diesem Zweck ausgearbeitet, und mit über 600 Testbestimmungen überprüft 
wurde, gibt die bereits veröffentlichte Arbeit (1) Auskunft. Für Einzelheiten der geo- 
chemischen Untersuchung muß auf die oben angeführte Arbeit (2) verwiesen werden. 
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1. Korrmsic, $., Die Bestimmung sehr kleiner Fluorgehalte in Gesteinen. Z. f. analyt. 
Chem. 131 (1950), S. 1—13. 

3. — Ein Beitrag zur Geochemie des Fluor mit besonderer Berücksichtigung der 
Sedimente. Geochim. et Cosmochim. Acta 1951 (im Druck). 


Diskussionsbemerkung 


R. Küm: Es sei darauf aufmerksam gemacht, daß das sehr seltene Mineral der 
Kalisalzlagerstätten Lüneburgit nach NOELLNER!) einen kleinen Fluorgehalt als Bor- 
fluorid aufweist. In manchen Salzgesteinen könnte der Fluorgehalt an geringe Mengen 
enthaltenen Lüneburgits gebunden vorliegen. 


Bericht über die Vorträge der Tonmineralgruppe auf dem 
Internationalen Bodenkunde-Kongreß in Amsterdam 


Von 
©. W. CORRENS 
Göttingen 


Die akzessorischen Schwermineralien in Graniten 
und verwandten Gesteinen des Harzes 


Von 
GÜNTER HoPPE 
Halle (Saale) 
Mit 1 Abbildung und 1 Tabelle im Text 


Schwermineraluntersuchungen haben ihre Hauptbedeutung auf dem Gebiet der 
klastischen Sedimente. Exakte paläogeographische Schlüsse an Hand der Schwer- 
mineralien setzen voraus, daß der Schwermineralgehalt der Liefergesteine in gleichem 
Maße wie der der Sedimente bekannt ist. 

In Eruptivgesteinen kommen diejenigen Schwermineralien, die für die sediment- 
petrographische Auswertung am brauchbarsten sind, nur akzessorisch vor. Dünn- 
schliffe sind zu ihrer qualitativen und quantitativen Erfassung vollständig ungenügend. 
Es müssen vielmehr auch hier Konzentrationsmethoden unter Verwendung von me- 
chanischen Phasenanalysen angewandt werden. 

Untersuchungen an Eruptivgesteinen sind besonders im Ausland durchgeführt 
worden, in Deutschland nur von Craus 1936. Sie lassen erkennen, daß Vergleiche vor 


‘) NOELLNER, ©.: Über Lüneburgit. Jahresh. d. naturwiss. Ver. f. d. Fürstentum 
Lüneburg VI. 1876, S. 148, 
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allem mit Hilfe von solchen akzessorischen Schwermineralien oder Varietäten derselben, 
die für die einzelnen Liefergesteine charakteristisch sind, den sogenannten Leitmine- 
ralien, Aussicht auf Erfolg haben. Quantitative Vergleiche der Gesellschaften der 
akzessorischen Schwermineralien insgesamt sind dagegen wegen der Veränderung ihrer 
Zusammensetzung infolge Verwitterung, Transportabnutzung, Sonderungsvorgängen 
und Umbildung nach der Ablagerung schwierig und nur in Ausnahmefällen exakt aus- 
ii führbar. 
Abgesehen von sedimentpetrographischer Auswertung sind die Schwermineral- 
untersuchungen auch für Zwecke der Petrographie der Eruptivgesteine und zwar zur 
Unterscheidung und zur Feststellung von Verwandtschaftsbeziehungen von Eruptiv- 
gesteinen untereinander nutzbar gemacht worden. 


Hierfür sind nicht alle Schwermineralien verwendbar. Die nichtakzessorischen 
Schwermineralien sind mit Dünnschliffuntersuchungen besser zu erfassen und werden 
bei Schwermineraluntersuchungen im allgemeinen nicht berücksichtigt. Die akzessori- 
schen Schwermineralien hat man zur Beurteilung ihrer Brauchbarkeit bisher nur nach 
ihrer petrogenetischen Stellung eingeteilt. Im wesentlichen spricht man lediglich den 
endomagmatisch gebildeten eine Verwendbarkeit zu und hält die sekundären und durch 
Aufnahme von Kontaktmaterial gebildeten für unbrauchbar. Umstritten ist die Brauch- 
barkeit der pneumatolytischen akzessorischen Schwermineralien. 


Zu einer Vertiefung der Beurteilung der akzessorischen Schwermineralien gelangt 
man, wenn deren chemische Zusammensetzung berücksichtigt wird. Abgesehen von den 
aus Kontaktmaterial entstandenen, ferner einigen sekundären akzessorischen Schwer- 
mineralien und Magnetit sind sie nämlich wesentlich aus selteneren Elementen aufge- 
baut. Die in ihnen enthaltene Menge an selteneren Elementen ist z. T. wegen der früh- 
zeitigen Kristallisation der betreffenden akzessorischen Schwermineralien, z. T. wegen 
stark abweichender Ionenradien nicht in die wesentlichen gesteinsbildenden Mineralien 
eingetreten. Voll brauchbar sind demnach nur akzessorische Schwermineralien von den- 
jenigen selteneren Elementen, die keinen Einbau in wesentliche Gemengteile aufweisen. 
Titanakzessorien z. B. fallen für quantitative Vergleiche aus. 

Darüber hinaus ist wie bisher die Stellung im Kristallisationsablauf der Eruptiv- 
gesteine zu beachten. Der Stoff der pneumatolytischen Mineralien wandert im Druck- 
und Temperaturfeld des kristallisierenden Massives, es kommt an entsprechenden Stel- 
len zur Verarmung bzw. zur Anreicherung der betreffenden akzessorischen Schwer- 
mineralien, die demnach nicht quantitativ brauchbar sind, Die gleiche Bewertung müs- 
sen diejenigen sekundären akzessorischen Schwermineralien erfahren, die ihren Gehalt 
an selteneren Elementen aus wesentlichen Gemengteilen infolge deren Zersetzung er- 
halten haben. Die Zahl der quantitativ brauchbaren akzessorischen Schwermineralien 
ist also klein und weiterhin noch von der Gesteinsart abhängig. 

Es liegt auf der Hand, daß Vergleiche mit Hilfe der akzessorischen Schwermine- 
ralien besonders dann von Wert sind, wenn die Gesteine in ihrer Mineralführung und 
ihrer chemischen Zusammensetzung große Ähnlichkeiten aufweisen. Je nach den ver- 
glichenen Gesteinen und deren geologischen Positionen ist zu entscheiden, welche ak- 
zessorischen Schwermineralien voll brauchbar sind. Auch nicht voll brauchbare können 
als qualitative Anzeiger für das Vorhandensein der betreffenden selteneren Elemente 
dienen. 

Im allgemeinen werden Vergleiche mit Hilfe von Kornprozenten, die durch Korn- 
zählungen gewonnen werden, angestellt. Weiterhin liefert das Erscheinungsbild der 
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akzessorischen Schwermineralien (Größe, Form, Farbe usw.) oft eine Grundlage für 
Vergleiche, indem zuweilen in verwandten Eruptivgesteinen die gleichen ‚‚Leitminera- 
lien“ festgestellt werden können. 

Wenn Vergleiche mit Hilfe von ‚„Leitmineralien‘‘ oder von Kornprozenten ein- 
wandfrei brauchbarer akzessorischer Schwermineralien zu keinem befriedigenden Er- 
gebnis führen, dann müssen exakte quantitative Vergleiche durch Kornzählungen an- 
gestellt werden, bei denen die unterschiedlichen Korngrößen der gezählten Körner aus- 
reichend berücksichtigt werden, so daß die Zahlen auf Gewichtsprozente gebracht wer- 
den können. 

Voraussetzung ist in jedem Falle, daß genügend große Probenzahlen angewandt 
werden, um die Variationsbreite der Gesellschaft der akzessorischen Schwermineralien 
übersehen und eventuelle ‚‚Leitmineralien‘“ erkennen zu können. 

Die Untersuchungen, die vor allem am Granit des Ramberges, am Auerbergpor- 
phyr und am Bodegang, daneben noch zum Vergleich mit geringer Probenzahl am 
Granit des Brockens und des Kyffhäusers angestellt wurden, erbrachten folgende Er- 
gebnisse. 

Neben den in den Gesteinen bereits bekannten akzessorischen Schwermineralien 
(x) wurden etliche weitere festgestellt (x x), siehe Tabelle. 


Ramberg- Kyff- 
granit Auerberg- | Bodegang Brocken- hause 
1) porphyr ) granit | Granit ®) 

Apatit. x xx x x x 
Monazit . xx x xx xx IR 
Xenotim . xx x xx xx xx 
Xenotim-Zirkon- 

Verwachsungen . xx xx xx 
Zirkon, zonar . Rx xX xX xx xx 
Zirkon, normal . x % x x x 
Opak x x x x x 
Titanit xx x x x 
Anatas x xx xx xx xx 
Rutil x 
Brookit xx IR xx 
Turmalin x x x x xx 
Dumortierit x xx 
Flußspat. x xx xx x 
Andalusit xx xx x 
Granat x RX x 
Epidot. . x ‚ xx >2 
Orthit . = 


1) mit Gang an der Erichsburg, 


?) mit Gang am Reinickenberg, 


°) Bärenköpfe. 


Referate und Diskussionsbemerkungen ıD 


Die Identifizierung einzelner Mineralkörner gelingt besonders leicht, wenn die 
Methode von FAIRBAIRN 1943 und MARSHALL und JEFFRIES 1945 benutzt wird. Mit 
einem dünnen Gelatinefilm überzogene Objektträger halten aufgeklebte Körner so fest, 
daß nacheinander verschiedene Immersionsflüssigkeiten zur Feststellung ihrer Bre- 
ehungsquotienten angewandt werden können. Bei den Zählungen wurde zur Erken- 
nung von Xenotim und Unterscheidung desselben von Monazit Methylenjodid 
(n = 1,739) verwandt. 

Besonders bemerkenswert sind die orientierten Verwachsungen von zonar ge- 
bautem Zirkon mit Xenotim. Die c-Achsen beider Mineralien liegen parallel. Die zonar 
gebauten Zirkone des Ramberggranites weisen Isotropisierungserscheinungen auf, ihre 
zonaren Schalen sind in verschiedenem Maße schwächer bis nicht doppelbrechend. 


Die Kornzählungen lieferten Kornprozente der akzessorischen Schwermineralien. 
Für Vergleiche sind diese Zahlen aber wegen wechselnder Beimengung unbrauchbarer 
Mineralien nicht verwendbar. Durch Weglassung dieser wurden Verhältniszahlen der 
Phosphate und Zirkonvarietäten erhalten, die eine weitere Auswertung gestatten. 


Mit ihrer Hilfe sind die Granitvarietäten des Ramberges unterscheidbar. Der 
normalkörnige Granit ist charakterisiert durch hohe Kornzahlen von Monazit und 
Xenotim, die fast ebenso hoch sind wie die Zirkon- und Apatitzahlen, ein großer Teil der 
 Zirkone ist zonar gebaut und die Xenotime sind größtenteils mit Zirkon verwachsen 
T (Typ n der Abbildung). Der porphyrische Granit ist durch entgegengesetzte Verhält- 
} nisse dieser Mineralien charakterisiert (Typ p der Abbildung). Eine Konstanz der Ver- 
‘ hältniszahlen für die beiden Granitvarietäten liegt nicht vor, vielmehr bilden schwach 
porphyrische Abarten Übergänge. Der Anteil der zonargebauten Zirkone an der Zirkon- 
| gesamtzahl geht parallel mit den Kornzahlen der Mineralien der seltenen Erden. 


Nach den zahlenmäßigen Ergebnissen, wie auch nach der makroskopischen 
Struktur der betreffenden Proben ist das auf den geologischen Karten als porphyrischer 
Granit angegebene Gebiet der Viktorshöhe zum normalkörnigen Granit zu stellen, der 
Gang an der Erichsburg zum porphyrischen Granit. Ferner sind die Quarzporphyre des 
' Auerberges nach ihren Zahlen der P- und Zr-Akzessorien, wie auch nach dem Erschei- 
nungsbild derselben mit dem normalkörnigen Granit des Ramberges vergleichbar. Hier- 
aus wird geschlossen, daß die genannten Gesteine Gang- bzw. Ergußäquivalente des 
Ramberggranitmagmas darstellen. 

Der Bodegang und der mit gleichem Streichen jenseits des Rambergmassives auf- 
setzende Gang am Reinickenberg haben die gleichen akzessorischen Schwermineralien 
und sind als zusammengehörig zu betrachten. Eine unmittelbare Gleichsetzung mit dem 
Ramberggranit ist nicht möglich, weil im Bode—Reinickenberg-Gang die Zirkone mit 
{311} und gestreiften {100} ausgebildet sind, Xenotim—Zirkon-Verwachsungen fehlen 
und Xenotim und Monazit sehr spärlich vorliegen, während die Zirkone des Ramberges 
(mit Erichsburger Gang und Auerbergporphyr) {100}, {110}, {111} und {311} be- 
sitzen und dort die anderen genannten Akzessorien reichlicher sind. 

Diese Unterschiedlichkeit und die Tatsache, daß der Bode—Reinickenberg-Gang 
durch den Intrusivkörper des Ramberges unterbrochen wird, führen zu der Annahme, 
daß der Ramberggranit jünger als der Bodegang ist. 

Als Leitmineralien für sedimentpetrographische Auswertungen bieten sich beim 
Ramberggranit u. a. die Xenotim—Zirkon-Verwachsungen und die Zirkone mit {100}, 
{110}, {111} und {311} (kurz- bis langprismatisch), beim Brockengranit u. a. die Zir- 
kone mit {110} und {111} (kurzprismatisch) an. Beim Brockengranit ist zu berück- 
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sichtigen, daß wegen seines z. T. tieferen Erosionsniveaus eventuell mit abweichender 
Ausbildung der Zirkone im Detritus des erodierten Daches gerechnet werden muß. 
Eingehende Vergleiche mit dem Granit des Brockens und dem des En 
müssen weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 
(Die Originalarbeit erscheint in Geologica 9 (1951).) 
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Die Entstehung von Blei-Zink-Eisenerzen auf Klüften 
im Reitbrooker Erdölgebiet 


Von 
JoACHIM LIETZ 
Hamburg 


Auf der Bohrung M V des Reitbrooker Erdölgebietes wurden in der Unterkreide, 
zwischen 20 und 40 m über dem Salzstock, Kluftfüllungen mit Erzen erbohrt, die einen 
ausgesprochenen Teufenunterschied zeigen. In den oberen Teufen findet sich als älteste 
Bildung Bleiglanz, dann entstanden Zinkblende und zum Schluß Pyrit, Markasit und 
Melnikowitpyrit, die nach der Teufe zu mit scharfer Grenze in Bleiglanz mit Zink- 
blende und schließlich reinen Bleiglanz übergehen. 

Da eine echte telethermale Kluftfüllung aus geologischen Gründen äußerst un- 
wahrscheinlich ist, muß es sich um sekundäre Bildungen handeln. Analysen des Zech- 
steinsalzes auf Pb, Zn und Cu lieferten für älteres Steinsalz bzw. Steinsalz aus der 
Anhydritzone: Cu 1,6 bzw- 4,5: 10=®, Pb 1,7 bzw. 7,6. 10-8, Zn 3,5 bzw. 15 . 10-®. Das 
Verhältnis Pb zu Fe ergibt sich im Steinsalz zu etwa 10-!, was dem Mengenverhältnis 
von Pb zu Fe auf den Klüften ungefähr entspricht. Dieses legt die Annahme nahe, daß 
die Schwermetallionen konzentrierten, wandernden Laugen aus dem Salzstock ent- 
stammen, wobei die Ausfüllung durch Schwefelwasserstoff aus Erdölwässern erfolgte. 
Bekräftigt wird diese Annahme durch das Auftreten ähnlicher Bildungen noch auf 
mehreren anderen Erdölgebieten über Salzstöcken. 

Die beobachtete Teufenabfolge läßt sich durch einen Bildungsmechanismus deu- 
ten, bei dem die schwermetallhaltigen Salzlösungen auf den Klüften in die Höhe stiegen, 
während ihnen Schwefelwasserstoff entgegendiffundierte. Dabei wuchs entlang den 
Klüften die H,S-Konzentration langsam an, um sich schließlich im stationären Zustand 
nach einer exponentiellen Gesetzmäßigkeit einzustellen. Aus den durch die Analysen 
gewonnenen Ionenkonzentrationen der Schwermetalle in der Salzlauge und den be- 
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kannten Löslichkeitsprodukten der Sulfide ergibt sich bei einer derartigen H,S-Ver- q 


teilung gut die beobachtete temporale und vertikale Abfolge der Erze auf den Klüften. 
Die durch die Reaktion MeCl, + H,S > MeS + 2 HCl entstehende freie Säure läßt 
mit der Zeit die Azidität der Lösung ansteigen, wobei Pyrit durch Markasit abgelöst 
wird. 

Man kann nun aus dem sich einstellenden H,S-Gefälle, das sich auf Grund der 
unteren Grenze des Ausfallens von Eisensulfid zahlenmäßig ermitteln läßt, weiter Aus- 
sagen über die Strömungsgeschwindigkeit der Salzlaugen im stationären Zustand 
machen, wodurch man wiederum einen Anhalt über die Dauer des Vererzungsvorganges 


gewinnt. 


Die ausführliche Veröffentlichung erscheint in den: Mitteilungen des Geologischen 


Staatsinstitutes Hamburg. 


Die Riebeckitgneise des Semmeringgebietes 


Von 
J. ZEMANN 
Wien 


Die Riebeckitgneise des Semmeringgebietes bilden Einlagerungen in den Phylliten 


der Grauwackenzone. Sie sind heute etwa von einem Dutzend Fundpunkten auf einer 
O—W -Erstreckung von 20 km bekannt. Ihr Mineralbestand (Quarz, Kalifeldspat, Albit, 
Riebeckit, Ägirin, dazu etwas Akzessorien) zeigt, daß es sich um Alkaligneise handelt. 
Zwei Analysen von einer stark ausgewalzten Varietät und einer ziemlich massigen 
weichen nur sehr wenig voneinander ab und stimmen mit Alkaligraniten gut überein. 
Auffällig ist bei diesen Gesteinen vor allem das fast völlige Fehlen von Glimmer- 
mineralien. 


Bezüglich der Entstehung werden zwei Möglichkeiten diskutiert: 


1. Es liegt ein normaler Orthogneis vor. Es tritt dabei zum Beispiel das Bedenken 
auf, daß die Riebeckitgneise auf weite Entfernung das einzige Alkaligestein sind. 


2. Es liegt ein Gestein vor, das durch kräftige Alkalizufuhr entstanden ist. Dann 
ist am wahrscheinlichsten, daß es sich um ehemalige sandige (quarzitische) Sedimente 
handelt, die im Zusammenhang mit basischen Ergüssen (Grünschiefer!) eine kräftige 
Alkalizufuhr erlitten haben. 


Diskussionsbemerkung 


SCHUMANN: In dem größten Aufschluß des Riebeckitgneises in der Wolfsschlucht 
bei Gloggnitz konnte man früher dunkle Schlieren beobachten in gleicher Ausbildung, 
wie wir sie von Graniten her kennen. Auch das spricht für den magmatischen 
Charakter des Gesteins. 
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Ein besonderer Fall von Gefügeregelung 


Von 
H. SCHUMANN 
Göttingen 


E. Kraume hat auf ein in den Wissenbacher Schiefern des Rammelsberges bei 
Goslar konkordant eingelagertes grünes Gestein aufmerksam gemacht. Es ist außer- 
ordentlich feinkörnig und extrem stark geschiefert. Zu etwa 80 %, besteht es aus hellem 
Glimmer. Die durchschnittliche Korngröße beträgt höchstens 2—3 u. Im Schnitt bzw. 
Bruch parallel zur Schieferungsebene, die eine ausgezeichnete Teilbarkeit besitzt, er- 
kennt man mikroskopisch wie makroskopisch eine Faserung (Streckung). 

Die auffallendste Eigenschaft dieses Gesteines besteht darin, daß man im Schliff 
parallel zur Schieferung an jeder Stelle die konoskopische Interferenzfigur eines negativ 
zweiachsigen Minerals senkrecht zur spitzen Bisektrix (2 V„ = 20 — 28°) erhält. Der 
Achsenbalken verläuft parallel der oben genannten Faserung. Im Schnitt senkrecht zur 
Schieferung erhält man an jeder Stelle eine Interferenzfigur, wie sie Schnitte parallel 
zur Achsenebene zweiachsiger Kristalle zeigen. Zwischenlagen zeigen entsprechende 
Übergangsbilder. Das Gestein verhält sich dieser Methode gegenüber demnach wie ein 
einzelner Kristall. Die einzig mögliche Deutung scheint eine extreme Regelung der 
feinkörnigen Gemengteile zu sein. 


Zur Grenzziehung zwischen Bergsträßer und Böllsteiner 
Odenwald 
Von 
ERWIN NIcKEL 


Heidelberg 
Mit 1 Abbildung im Text 


Der westliche kristalline Odenwald (,,Bergsträßer Odenwald‘‘) ist gekennzeichnet 
durch sog. Flasergesteine von granitischem bis dioritischem Modus. Der Kornverband 
und die Textur dieser während der varistischen Orogenese intrudierten Gesteine wird 
bestimmt durch die Wechselwirkung von magmatischer Ausscheidung und blastomy- 
lonitischer Körnelung. — Flaserung und Schieferrahmen stehen steil in varistischer 
Streichrichtung (N 50 E). 

Im Gegensatz hierzu ist der östliche kristalline Odenwald (,Böllsteiner Oden- 
wald‘) zusammengesetzt aus paralleltexturierten, flach kuppelförmig lagernden Ge- 
steinen, die nach ihrem panallotriomorph-kristalloblastischen Körnerverband als 
Gneise zu kennzeichnen sind. 

Die faziellen Bedingungen während der varistischen Orogenese im Bergsträßer 
Odenwald waren nun derart, daß auch das vorliegende nichtmagmatische Material an 
vielen Stellen mobilisiert wurde, so daß der intrudierende Anteil die vorhandenen Ge- 
steine zu einem Mischkomplex verschweißte, dessen petrographische Erfassung 


Schwierigkeiten bereitet. 
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Vor allem haben metablastische Mobilisatstrukturen (z. T. aoritischen Charak- 
ters), die bislang als solche nicht erkannt worden waren, dazu Veranlassung gegeben, 
Übergänge zwischen Bergsträßer Flaserung und Böllsteiner Gneisgefüge anzunehmen. 
Es handelt sich jedoch hierbei nicht um Übergänge, sondern um Konvergenzen, die 
dadurch entstehen, daß ältere Paralleltexturen bei der Mobilisierung verschwommen 
abgebildet werden. Im Hinblick darauf, daß größere metablastische Komplexe (die 
bisher schlechtweg als ‚‚dunkle Varietät des Granites‘‘ angesprochen wurden) statt des 
varistischen N 50 E noch E—W-Streichen haben, wird man daran erinnert, daß (nahe 
der Wurzel der varistischen Orogenese) mit alten, nicht überwältigten Richtungsele- 
menten zu rechnen ist, die ja — mit Annäherung an den Böllsteiner Sockel (s. w. u.) — 
auch nach erfolgter varistischer Orogenese tektonisch wirksam bleiben. 


Schematischer Aufriß der Grenzverhältnisse zwischen westlichem Bergsträßer (Be) 

und östlichem Böllsteiner (Bö) Odenwald. In und über dem Böllsteiner Sockel ist alles 

in metamorphe Fazies übergeführt. In der Zwischenzone ist nur der am meisten ge- 

plättete Anteil der flachen Mylonitisierung (M,) eigens (durch schwarze Flächenfül- 

lung) herausgehoben. M, bedeutet die Otzbergzerrüttungszone. — Zum varistisch auf- 

gefalteten Bergsträßer Anteil vermittelt das Schollenagglomerat (Sch) mit z. T. noch 
flachen Schieferkuppeln. 


Nachdem nun erkannt war, was von dem Auftreten solcher vermittelnder Struk- 
turen zu halten war, konnte daran gegangen werden, die Zweiteilung in Bergsträßer 
und Böllsteiner Anteil neu zu bestimmen, um evtl. wirkliche Übergänge zu finden. 


Es stellte sich dabei heraus, daß die sog. Otzbergspalten-Mylonite, die saiger 
NNE—SSW ziehen, zwar der Grenze Bergsträßer / Böllsteiner im großen und ganzen 
nachfahren, aber an einzelnen Stellen doch ganz in Bergsträßer Gesteinen stecken. — 
Die von der Otzbergzonen-Mylonitisierung verschont gebliebenen Böllsteiner Einheiten 
sind nun nicht (wie in der eigentlichen ‚„‚Böllsteiner Kuppel‘) frei von Kataklase, son- 
dern zeigen eine der flachliegenden Vergneisung sich anpassende Mylonitisierung, die 
man etwa als mesozonal-kataklastischen Ausklang der eben genannten Vergneisung 
auffassen kann. Sie ist also von der steilen, jüngeren Otzbergspalten-Mylonitisierung zu 
unterscheiden. Da sich aber solche Gesteine in die Otzbergzerrüttungszone nach Westen 
zu verlieren, hat man'bisher die beiden Beanspruchungen zusammengeworfen, sie als 
Otzberg-Mylonitisierung erklärt und die Böllsteiner Tektonik der flachen Serie ver- 
kannt. 

So kam es auch, daß die modal dioritischen Gesteine dieses Gneis-Mylonitpaketes 
der Zwischenzone zum Bergsträßer sog. Hornblendegranit (Gh) gestellt wurden und 
keine eigene Beschreibung erfuhren. — Innerhalb der Zwischenzone steigert sich in den 
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Zusammenfassend soll noch einmal herausgestellt werden, daß Graphit weder in 
Kohlen noch in Koksen auftritt und auch nicht auftreten kann, da sowohl bei der nor- 
malen Inkohlung als auch bei der Hochtemperaturverkokung bzw. der Retortengra- 
phitabscheidung nicht die für die Graphitbildung erforderlichen Energiemengen auf- 
treten. Grundsätzlich kann jedoch bei genügender Energiezufuhr aus Kohle und Koks 
und Retortengraphit reiner Graphit entstehen, so daß man wohl mit Recht annehmen 
kann, daß die in der Natur vorkommenden Graphitlagerstätten durch die restlose 
Metamorphose von Kohlen bzw. kohleartigen Substanzen entstanden sind. Der stei- 
rische Graphit mit seinem Auftreten in geschichteten Flözen kann dabei als schon sehr 
graphitähnliches Bindeglied zwischen Kohle und echtem Graphit aufgefaßt werden. 


Diskussionsbemerkungen 


NOoLL fragt, ob bei den Kohlen und Koksen, die Kreuzgitterspektren zeigen, keine 
Anzeichen dafür gefunden wurden, daß wenigstens teilweise erste Ordnungszustände, 
etwa nach Art der ARNFELT-Strukturen, erreicht werden. 


H. JAGoDzINSKI: Die von der Referentin mitgeteilten röntgenographisch ermit- 
telten Daten über c-Abstände und Teilchengrößen des graphitähnlichen Kohlenstoffs 
in den Kohlen müssen mit einiger Vorsicht betrachtet werden. Der Teilchengröße- 
bestimmung liegt eine von WARREN entworfene Vorstellung zugrunde, deren Richtig- 
keit für diese Fälle weder bewiesen noch glaubwürdig erscheint. 

Es ist sehr fraglich, ob bei einem diffusen Beugungsbild, das schon mehr dem 
einer Flüssigkeit ähnelt, die Angabe einer Teilchengröße noch einen Sinn hat; alienfalls 
könnte noch die Größenordnung richtig sein. Die beobachtete Änderung der c-Ab- 
stände, die aus dem der Graphitinterferenz (0002) entsprechenden diffusen Ring ent- 
nommen wurde, ist deswegen fragwürdig, weil bei so kleinen Beugungswinkeln eine 
erhebliche Fälschung der Lage des Maximums durch den starken Anstieg des Polari- 
sations- und Lorentzfaktors hervorgerufen werden kann. Nach einer persönlichen Mit- 
teilung von Ruston konnten in der Tat bei vielen graphitähnlichen Substanzen bisher 
gemessene „scheinbare“ Änderungen des c-Abstands der Kohlenstoffnetze auf diesen 
Einfluß zurückgeführt werden. Diese Kritik berührt jedoch die Mehrzahl der von der 
Referentin bezogenen petrographischen Schlußfolgerungen nicht. 
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Über orientierte Kristallabscheidung auf angeregten Träger- 
flächen 


(Partiell-isomorphe Systeme XI) 


Von 
A. NEUHAUS 
Darmstadt 
Mit 6 Abbildungen im Text und auf Tafel 6 sowie 1 Tabelle im Text 


In Fortführung der Untersuchungen zur ‚„Reaktionskinetik der orientierten 
Kristallabscheidungen“ (1) wurden bei gleichbleibendem Trägerkristall (Orthoklas) 
und analoger Technik (Hochvakuumsublimation) einige weitere Alkalihalogenide als 
Gastkomponenten herangezogen. Hierbei ergaben sich neue Orientierungen und neue 
grundsätzliche Erkenntnisse über die Reaktionskinetik und die metrische Abhängigkeit 
des Aufwachsungsvorganges. Die Ergebnisse seien an Hand der folgenden Tabelle 
besprochen (vgl. auch 2): 

Tabelle 1 
Gastkristall-Orientierungen auf (001)-Orthoklas 


RR Mm ae Korrespondierende Gittergeraden 
Beh (a-Orthoklas = 8,5 A; b-Orthoklas = 13,0 A) 
1. KBr 340° C (100) [100]-Gast; b-Or (6,62—2 x 6,5) 
[010]-Gast; a-Or (6,62—8,5) 
2. KBr 360° C (110) [100]-Gast; b-Or (6,62—2 x 6,5) 
[110]-Gast; a-Or (4,62—2 x 4,25) 
3. KCI 360° C (111) [110]-Gast; b-Or (4,4 —3 x 4,3) | Abb.4u.5 
| [112]-Gast; a-Or (7,6 —8,5) | Abb. 1d 
4. KC1 400° C (110) [100]-Gast; b-Or (6,3 —2 x 6,5) | Abb.3u.5 
[110]-Gast; a-Or (4,4 —2 x 4,3) | Abb.leu.2b 
5. NaBr 380° © (111) [110]-Gast; b-Or (4,2 —3 x 4,3) 
[112]-Gast; a-Or (7,3 —8,5) 
6. NaBr 420° C (110) [100]-Gast; b-Or (5,96—2 x 6,5) | 
[110]-Gast; a-Or (4,2 —2 x 4,3) | 
7. NaCl 500° C (100) [110]-Gast; b-Or (4,0 —3 x 4,3) | Abb. 1b 
[110]-Gast; a-Or (4,0 —2 x 4,25) Akb. 2a 
| 


!) T—T = Trägertemperatur beginnender Orientierung. 


Für jedes der drei neu hinzugenommenen Alkalihalogenide wurden zwei Orien- 
tierungen aufgefunden, während NaCl, auch im Wiederholungsversuch mit einer ver- 
besserten Vakuumapparatur, stets nur die eine, bereits bekanntgemachte (1) Orien- 
tierung ergab. Bemerkenswert ist die trotz strenger Isotypie aller Gastkomponenten 
sehr verschiedenartige Orientierung der verwachsenden Flächen und Kanten und ihre 
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empfindliche Abhängigkeit von der absoluten Metrik und jeweiligen Trägertemperatur. 
So realisieren die sieben gefundenen Verwachsungen vier verschiedenartige Orien- 
tierungen, die teils durch verschiedene Aufwachsungsebene (Tab. 1 Nr. 1, 2, 3 bzw. 
5, 6, 7) teils durch verschiedene Kantenorientierung (Tab. 1 Nr. 1 und 7) definiert sind. 
Gerade diese Orientierungen erweisen sich metrisch und energetisch als die jeweils 
günstigsten, wie die Abb. lJa—d und 2a—b zeigen. Die ersteren Abb. geben maßstäb- 
lich die korrespondierenden Netzausschnitte von drei Verwachsungen an und weisen 


<< <—— 2101 —— 
en -40> 
> (J 


a 


v 0) 


Abb1e [10] 


406.10 20] 
Abb. 1a—d: Verwachsende Netzebenen im System: Orthoklas—Alkalihalogenide. 
la) (001)-Orthoklas; K-Netzebene. 
1b) (100)-NaCl; ONat; eCl-; 
lc) (110)-KC1; oKt; 
1d) (111)-KC]; O Kt bzw. CIT. 


für sie, trotz ganz verschiedenartiger Metrik der Gastebenen, gute bis vollkommenste 
2-dimensionale Gitteranalogien.nach. Die Abb.2a—b enthalten darüber hinaus 
für zwei Verwachsungsbeispiele Lage und Größe der einzelnen Ionen der leicht aufge- 
weiteten (— 8%, linear bzw. — 2,5%, linear) Aufwachsungsebenen des Gastes und er- 
weisen damit noch überzeugender die bestehenden 2-dimensionalen Gitteranalogien. 
Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, daß alle K* des Trägers sich in günstig- 
ster Position zu den korrespondierenden Ol” der Gastebenen befinden und daß sich 
keine abstoßenden Kräfte betätigen können. Es dürfte hiernach kaum zufällig sein, 
daß die Verwachsung mit den vollkommensten Strukturanalogien, d. i. jene nach 
(110)-KC1 (siehe Abb. Ic und 2b), auch am leichtesten ebenmäßige Einkristall- 
häute (Abb. 3) statt Kristallite (vgl. Zit. 1 Abb. 1) bildet. 

Gemäß allen bisherigen Erfahrungen sind sämtliche Verwachsungsebenen und 
überwiegend auch -kanten solche kleinster Indizes, also größter Stabilität. Die einzige 
Orientierung mit größeren Kantenindizes (Tab. 1 Nr. 3 und 5) scheint nur in engen 
Temperaturgrenzen existent zu sein und war auch schwer darstellbar (Abb. 4). 


2>* 
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Abb. 2a: (001)-Orthoklas mit eingezeichnetem, leicht (— 81, % linear) aufgeweiteter 
(001)-NaCl. Schattierte Kreise: Lage der Kt des Orthiklases. Große Kreise: Cl” des 
NaCl (maßstäblich). Mittlere Kreise: Nat des NaCl (maßstäblich). 


‘ 


a] - Orthoklas 


Abb. 2b: (001)-Orthoklas mit eingezeichnetem, sehr leicht (— 21, %,) aufgeweitetem 
(110)-KCl. Schattierte Kreise: Lage der K+ des Orthoklases. Große Kreise: CI des KC1 
(maßstäblich.) Mittlere Kreise: Kt des KC1 (maßstäblich.) 


ri 
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Wichtig ist ferner die Feststellung mehrerer Örientierungen mit scharf defi- 
nierter Bildungstemperatur (Trägertemperatur). Sie seien hinfort als Hoch- bzw. Tief- 
temperatur-Verwachsung unterschieden. Gelegentlich gelang es, beide Verwachsungen 
nebeneinander zu fassen (Abb. 5). Offenbar hat die Trägertemperatur in solchen Fällen 
beide Bildungsbereiche zeitweilig überdeckt. Die Reihenfolge der elementaren Schritte 
bei Aufbau eines neuen Keims, insbesondere die Auswahl der den Impfvorgang jeweils 
einleitenden „impfbeherrschenden‘“ Gittergeraden, kann unter dem Einfluß gering- 
fügiger Temperaturänderungen des Trägers (etwa — 200 C) also stark wechseln. Sie ist 
nicht mehr allein durch das Streben nach dem Minimum an freier Oberflächenenergie 
der eigenen Kristallphase bedingt, sondern durch das Streben nach dem Minimum an 
Wechselwirkungsenergie zwischen Gast und Wirt. 


Hauptvalenzmulde 
| \ 
\ Aktivierungsberg 
L Van der Waals Mulde 


FOR AA —> a (Abstand) 
Abb. 6. Schematisches Potentialdiagramm des Trägerfeldes (nach A. Eucken). 


Wie die Tabelle weiter zeigt, steigen die benötigten Temperaturen beginnender 
Orientierung gleichförmig mit den Gitterenergien bzw. den molekularen Bindungs- 
energien des Gastes. Das Zustandekommen der Verwachsungen hängt also nicht nur 
vom Anregungszustand des Trägers ab, sondern auch von dem des Gastes. Die Akti- 
vierung der Trägerebene hat somit offensichtlich eine mehrfache Aufgabe. Einerseits 
muß die Reaktionsbereitschaft (Valenzaufrichtung, Repolarisierung) ihrer eigenen 
Bausteine gesteigert werden; diese müssen dann mithelfen, den Molekularverband der 
auftreffenden einzelnen Gastmoleküle soweit aufzulockern, daß eine für eine Ver- 
knüpfung mit dem Träger hinreichende Umordnung der Elektronen-Konfigurationen 
möglich wird, und schließlich haben sie noch die bei Anlagerung und Weiterwachsen 
des Gastes entstehende Wärme abzuleiten, also die Geschwindigkeit des Wachstums- 
vorganges zu steuern. 

Die molekulare Bindungsenergie bzw. die Auflockerungsarbeit steigt vom KBr 
über KCl, NaBr zum NaCl. Damit ergibt sich die Folgerung, daß die Anregung des 
Trägers möglicherweise wesentlich geringer sein könnte, wenn keine Auflockerungs- 
arbeit an den Bausteinchen des Gastes geleistet werden müßte, wenn diese also ionogen 
herangebracht würden (der Lösungsversuch ist hierzu jedoch nicht tauglich, da bei ihm 
stets eine Verfälschung der reinen Wechselwirkungsenergie Wirt—Gast durch das 
Lösungsmittel eintritt). 

Schließlich wurde noch die Frage nach dem energetischen Verknüpfungsmecha- 
nismus diskutiert, also die Frage, ob der Verband Wirt—Gast durch die schwachen 
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„London— Van der Waals-Kräfte‘‘ (physikalische Adsorption) oder durch die wesent- 
lich stärkeren, hier ionogenen, Hauptvalenzkräfte (Coulomb-Kräfte, Polkräfte) besorgt 
wird, d. h. ob zweidimensionale chemische Verbindungsbildung vorliegt. Berücksich- 
tigt man hierbei, daß die Orientierung erst bei recht hohen Temperaturen einsetzt (die 
angegebenen T-T betragen roh ?/, der absoluten Schmelztemperaturen, liegen also 
bereits in der Größenordnung der Reaktionstemperaturen [3] dieser Substanzen) und 
zwar überraschend scharf mit den angegebenen T-T, so dürfte eine Deutung als lockere 
physikalische Adsorption wohl ausscheiden zugunsten irgendeiner Hauptvalenz- 
betätigung. Als solche kommen in Frage: 


a) echte zweidimensionale chemische Verbindungsbildung zwischen 
_ Wirt— Gast oder 


b) Rekristallisation eines zunächst hochdispers abgeschiedenen Adsorbats. 


Der Versuch zeigt nun, daß eine wenig unterhalb der Orientierungstemperatur, 
und demgemäß unorientiert, aufgedampfte Gasthaut umter sonst vergleichbaren Ver- 


suchsbedingungen im allgemeinen ebenso grobkristallin zu sein pflegt, wie eine wenig 


oberhalb dieser Temperatur erfolgte Aufdampfung, und daß sie auch durch längeres 
Tempern oberhalb der Orientierungstemperatur nicht mehr zur Orientierung zu bringen 
ist. Hieraus darf wohl geschlossen werden, daß die gefundenen Anregungstemperaturen 
nicht als Temperaturen beginnender merklicher Rekristallisation der Gasthaut, sondern 
nur noch als Temperaturen beginnenden merklichen Anlaufes der Reak- 
tion zwischen Gast und Wirt anzusprechen sind, d. h. als Temperaturen 
zweidimensionaler Verbindungsbildung Wirt— Gast! Entscheidend ist also 
die Einhaltung der notwendigen Trägertemperaturen gerade im Augenblick des 
ersten Substanzansatzes (zweidimensionale Keimanlage)! Dieser Augen- 
blick bestimmt bereits über Orientierung oder Nichtorientierung des Gastes. Die weitere 
Stoffanlagerung ist dann lediglich ein Fortwachsen der gebildeten zweidimensionalen 
Keime durch Anlagerung von Bausteinchen der eigenen Art, ist also reines Eigenwachs- 
tum, für das im vorstehenden Fall ‚weicher‘ Gastsubstanzen die hohen Anregungs- 
temperaturen der Keimanlage sicher nicht nötig sind (umgekehrt natürlich im 
Falle eines Gastes, der härter ist als der Träger). 


Die reaktionskinetischen Schritte des Orientierungsvorganges lassen sich hier- 
nach, unter vorläufiger Außerachtlassung des Anisotropiecharakters des Trägerfeldes 
(4, 5), im Anschluß an das in Abb. 6 wiedergegebene schematische Potentialdiagramm 
(nach A. Eucken 6) wie folgt verstehen (siehe Abb. 6): 


Die ankommenden Gastmoleküle werden, soweit sie nicht Kopftreffer sind und 
bei genügender Trägeraktivierung sofort in die Reaktionsmulde hineinfallen, zu- 
nächst locker absorbiert (Van der Waals-Mulde). Diese Adsorption dürfte aber so schnell 
erfolgen (6) und die zweidimensionale Beweglichkeit der locker adsorbierten Teilchen 
so groß sein, daß auch diese Gastmoleküle praktisch sofort in die Reaktionsmulde 
weiter rollen (7) dürften, wenn kein Energieberg sie hindert, wenn die Trägerfläche also 
hinreichend angeregt ist. Für den vorliegenden, in Abb. 6 schematisch wiedergegebenen, 
Fall eines harten Trägers besteht jedoch eine erhebliche energetische Hinderung, die 
erst durch genügende Aktivierung des Trägers überwunden werden kann. Für die bis- 
her bei Örientierungsversuchen meist benutzten „weichen“ Trägerkristalle hingegen 
liegt der Schnittpunkt der zwei Kurven der Abb. 6 nur etwa in der Höhe der Van der 
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Waals-Mulde, so daß die ankommenden Gastteilchen von der Adsorption als erstem 
Schritt, ohne besondere Aktivierung, sogleich in die Verbindungsbildung (Reaktions- 
mulde) übergehen können. 
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Über das Verhalten gepreßter Kristalle in ihrer Lösung!) 


Von 
BRUNO BREHLER 
Göttingen 


Unter ‚‚Pressung‘ und ‚„einseitigem‘“ oder „‚gerichtetem‘‘ Druck wird im folgen- 
den ein Druck verstanden, der — im Gegensatz zum „allseitigen‘‘ oder „‚hydrostati- 
schen‘ Druck — in dem betrachteten zweiphasigen System Kristall—Lösung nur auf 
die feste Phase wirkt. 

Einseitiger Druck vergrößert die Löslichkeit des gepreßten Kristalls und zwar 
praktisch nur die Löslichkeit der belasteten Flächen, während die Löslichkeitsver- 
größerung der unbelasteten Flächen des gepreßten Kristalls so gering ist, daß sie im 
allgemeinen wohl nicht ins Gewicht fallen wird. Als erster hat .J. Tuomson 1862 (6) auf 
diese Verschiebung der Gleichgewichtstemperatur hingewiesen. Von den späteren 
Untersuchungen zu diesem Problem ist am bekanntesten die von E. RıEcKE 1894 (5). 


Für die Änderung der Löslichkeit in der Druckrichtung gilt folgende Formel, die 
von ÜORRENS und UrıcH 1939 (2) angegeben wurde: 
c Paz 
©: en 


CORRENS wies weiter als erster darauf hin, daß diese Formel sowohl für das 
Wachstum als auch für die Auflösung gepreßter Kristalle in der Druckrichtung gilt, 
daß also die „‚Kristallisationskraft“ und das ‚„Rıecke’sche Prinzip‘ zwei verschiedene 
Auswirkungen der gleichen thermodynamischen Gesetzmäßigkeit sind. 


1) Die ausführliche Arbeit ist erschienen in N. Jb. Min. Mh. 1951, S. 110—131. 
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Für die Änderung der Löslichkeit der freien Flächen des gepreßten Kristalls gilt 


eine von WıLLıamson 1917 (7) und GoRANSoN 1940 (4) angegebene Formel 


c P?:.v; 


In den obigen Formeln bedeuten: 


ce die Konzentration bei dem herrschenden einseitigen Druck P, 

c;, die Sättigungskonzentration ohne einseitigen Druck, 

v, das spezifische Volumen der Substanz in dem gepreßten Kristall, 
E den Elastizitätsmodul des gepreßten Kristalls, 

R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur. 


Im Jahre 1926 hat C. W. CoRRENS (1) begonnen, das Wachstum von Alaun- 
kristallen unter einseitigem Druck in übersättigten Lösungen zu untersuchen. Er fand, 
daß Alaunkristalle, deren Oktaederflächen mit einer Glasplatte bedeckt und belastet 
sind, in der Lage sind, diese zu heben und weiterhin, daß es vom Material, zwischen dem 
der Kristall gepreßt wird, abhängt, ob Hebung erfolgt oder nicht. Diese Versuche wur- 
den 1939 von CORRENS und STEINBORN (2) beträchtlich erweitert. Die genannten Autoren 
fanden u. a., daß der Zusammenhang zwischen ausgeübtem einseitigem Druck beim 
Wachstum und der Übersättigung der Lösung gut die oben angegebene Formel be- 
friedist. 

Es ist die Aufgabe der hier referierten Untersuchung, die Gültigkeit der von 
CORRENS und ULIcH angegebenen Formel von der anderen Seite her zu untersuchen, 
das heißt also, zu untersuchen, ob gepreßte Alaunkristalle in ihrer gesättigten und über- 
sättigten Lösung — wobei die Übersättigung aber unterhalb der durch die Gleichung 
geforderten liegen muß — sich auflösen. 

Die durchgeführten Versuche ergaben, daß in dem Druck-Konzentrationsbereich, 
in dem Auflösung in der Druckrichtung erfolgen sollte, eine Dickenabnahme des Kri- 
stalls in der Richtung [111] zwischen Glas, Platin und Plexiglas als pressende Platten 
nicht zu beobachten war, obgleich zwischen den genannten Substanzen Wachstum 
gegen den einseitigen Druck in dem entsprechenden Druck-Konzentrationsbereich 
beobachtet wurde. Zwischen mehreren Filtrierpapierlagen gepreßte Kristalle hingegen 
zeigten die erwartete Dickenabnahme in der Druckrichtung. Zur Erklärung dieses 
experimentellen Befundes läßt sich der Unterschied zwischen dem Vorgang des Wach- 
sens und der Auflösung eines Kristalls heranziehen; darauf hat CORRENS (3) schon an 
anderer Stelle hingewiesen. Das Wachstum eines Kristalls erfolgt durch schichtweise 
Anlagerung von Substanz, die Auflösung hingegen erfolgt so, daß sich von Baufehlern 
oder Verletzungen der Oberfläche her Ätzfiguren bilden (jedenfalls so lange der Kristall 
noch nicht oberflächlich abgelöst wurde), dadurch wird die ursprünglich glatte Fläche 
also rauh und uneben. Eine nähere Durchführung dieses Gedankenganges und seine 
Anwendung auf die Verhältnisse bei der Auflösung von Kristallen unter einseitigem 
Druck ergibt, daß hier sehr wahrscheinlich ein „mechanischer Absperreffekt‘ vorliegt, 
dergestalt, daß keine Lösung an die Kristallfläche heran kann bzw. daß die Diffusion 
be- oder sogar verhindert wird. Filtrierpapier hingegen gestattet eine Diffusion zu jedem 
Teil der Kristallfläche. 

Die Kontrolle des Gewichtes der gepreßten Kristalle ergab in allen Fällen, daß 
der Kristall an Gewicht zugenommen hat, also in Richtung der Flächennormalen der 
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freien Flächen weiter gewachsen ist und zwar auch in Lösungen, deren Sättigungs- 
konzentration durch die Anwesenheit zahlreicher ungepreßter Kristalle stets aufrecht- 
erhalten wurde. 

Die Versuche beweisen, daß es experimentelle Bedingungen gibt, unter denen 
Kristalle unter einseitigem Druck sich in der Druckrichtung auflösen und gleichzeitig 
senkrecht zu freien Flächen weiterwachsen. Auf die Frage, ob bzw. wie weit das RIECKE- 
sche Prinzip in der Natur eine Rolle spielt, geben diese Versuche selbstverständlich 
keine Antwort. 
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Neue Ergebnisse zur Frage des Wachstums von Kristallen 
unter einseitigem Druck 


Von 
RUDOLF MOSEBACH 
Tübingen 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Unsere Kenntnis vom Kristallwachstum in übersättigten Lösungen unter ein- 
seitigem Druck verdanken wir in neuerer Zeit im wesentlichen ©. W. CoRRENS und 
Mitarbeitern (C. W. CoRRENS 1926, 1939, 1949, CORRENS, C.W. und W. STEINBORN, 
1939). Die Beziehungen zwischen linearem Wachstumsdruck bzw. Belastungsdruck, 
Übersättigungsgrad der Lösungen und Kristallwachstum werden experimentell am 
K-Al-Alaun ermittelt. In Zusammenarbeit mit H. ULic# stellt C. W. CoRRENS eine 
quantitative Beziehung auf, die allgemeine Gültigkeit über den Alaun hinaus bean- 


sprucht: vP—=RTIn > „wobei v Molvolumen der kristallisierenden Substanz, P einsei- 
Cs 


tigen Druck in kg/gem, R Gaskonstante, T Temperatur abs., © Lösungskonzentration 
und ce, die Sättigungskonzontration bedeuten. 

Durch diese Gleichung wird das Verhalten unter Belastung in übersättigter Lö- 
sung wachsender Alaunkristalle in erster Annäherung gut beschrieben. Im Bereich 
höherer Drucke und Konzentrationen zeigen sich je nach der Art der zur Druckrichtung 
normal liegenden Kristallfläche Abweichungen, die eine zusätzliche Abhängigkeit der 
Beziehungen von Kristallanisotropien erkennen lassen, für welche die Formel keinen 
Raum bietet. 
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Die Versuchsergebnisse selbst stehen im Einklang mit einem thermodynamischen 
Satz, den E. Rıscke 1894 aufgestellt hat, und der unabhängig von ihm, wie 
CoRRENS (1949) erwähnt, von THomson bereits 1862 ausgesprochen wurde. 

Wie wir wissen, hat dieser Satz unter der Bezeichnung Rırecke’sches Prin- 
zip als Erklärungsbasis minerogenetischer und petrologischer Fragen in die Petro- 
graphie Eingang gefunden. Trotz Rısckr’s vorsichtig warnender Eingangsworte zu 
einem Aufsatz, der 1912 nochmals eine besonders sorgfältige Formulierung der Voraus- 
setzungen seines Satzes bringt, wurde dieser besonders von F. BEckE (1913) heran- 
gezogen, um Kristallisationsschieferung sowie tafelige und blättrige Ausbildung der 
Minerale kristalliner Schiefer zu erklären. In der von BEcKE erweiterten Form wird 
seitdem oft von einem ‚„‚RIECKE-BEckE’schen Prinzip‘ gesprochen. 

“ Es ist notwendig, zwischen Rıecke’schem und dem sogenannten ‚„RIECKE- 
Becke’schen Prinzip“ scharf zu unterscheiden. Ersteres besagt lediglich, daß ein unter 


einseitigem Druck oder Zug stehender Körper gegenüber demselben unbelasteten 


Körper einen niedrigeren Schmelzpunkt bzw. in Lösungsmitteln eine erhöhte Löslich- 
keit besitzt. Diesem Satz eine experimentelle Bestätigung und den Beziehungen zwi- 


schen Übersättigungsgrad und Druck eine quantitative Verknüpfung gegeben zu 


haben, ist das wertvolle Ergebnis der CORRENS’schen Versuche am Alaun. 

Bis heute geht die Diskussion über die mineralogisch-petrologische Bedeutsam- 
keit des RısckE’schen Satzes besonders in der von BECKE vertretenen Anwendung 
zwischen Annahme und Ablehnung hin und her. Nur erneute experimentelle Erfah- 
rungen lassen hier einen Fortschritt erhoffen. 

Die klassische Substanz für alle experimentellen Untersuchungen der letzten 
Jahrzehnte über Wachstum unter einseitigem Druck war Alaun, während andere Sub- 
stanzen völlig zurücktraten. Gerade auf diesem Gebiet aber dürfte es notwendig sein, 
neue Studien anzustellen. 

Solche Untersuchungen gipfeln in folgender Fragestellung: Wird die von CORRENS 
und ULIcH aufgestellte Beziehung auch von anderen Kristallarten als Alaun in erster 
Annäherung erfüllt, finden sich auch hier die durch die Kristallanisotropie ver- 
ursachten Abweichungen und wie lassen sie sich deuten ? 

Drei nicht regulär kristallisierende Substanzen, Kupfervitriol CuSO, -5 H,O und 
Kaliumbichromat K,Cr,O,, beide triklin, und Rotes Blutlaugensalz K,Fe(CN),, mono- 
klin-prismatisch, wurden neuen Versuchen zugrunde gelegt. Diese Salze verbinden mit 
einer guten Wasserlöslichkeit die Eigenschaft der Doppelbrechung, die erlaubt, eine 
mikroskopisch-optische Methode zur qualitativen und quantitativen Verfolgung ihres 
Wachstums unter einseitigem Druck nach verschiedenen Flächenlagen zu verfolgen. 
Kupfervitriol liefert, durch Züchtung leicht darstellbar, von 3 verschiedenen Pinakoiden 
begrenzte, planparallele Plättchen, Kaliumbichromat ebenfalls durch seine sehr gute 
Spaltbarkeit nach (100), (001) und (010), Rotes Blutlaugensalz Spaltplättchen nach 
(100%. 

Diese Spaltplättehen haben einen nach ihrer Dicke und Doppelbrechung be- 
stimmten Gangunterschied I’, Schalten wir u. d. M. bei gekr. Nic. in den Strahlengang 
noch einen Drehkompensator und benutzen monochromatisches Licht, dann erhalten 
wir beim Drehen der Kompensatortrommel immer dann, wenn der unbekannte 7’, des 
anisotropen Plättchens mit dem darübergelagerten I; des Kompensators die Summe 
eines ganzen Vielfachen von A bilden, einen dunklen Kompensationsstreifen. Einen 
solchen stellen wir im Fadenkreuzmittelpunkt ein. Erhöht sich nun 7’, durch Dicken- 
wachstum des Kristallplättchens um AT‘, dann wandert der Kompensationsstreifen 
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nach höheren Gangunterschieden zu. Der Winkelbetrag Ai, um den die Kompensator- 
trommel zur Wiedereinstellung des Streifens in das Zentrum gedreht werden muß, ent- 
spricht der Größe von AT. Auf diese Weise ist also trotz unbekannt bleibenden Gesamt- 
gangunterschieds im Plättchen der Dickenzuwachs meßbar. Bei bekannter Doppel- 
brechung der betreffenden Kristallläche kann AT auf Ad in ww umgerechnet werden. 
Allerdings muß berücksichtigt werden, daß die Werte für die Doppelbrechung der 
durch Druck deformierten Kristalle eingesetzt werden müssen. Diese sind zunächst 
nicht bekannt, aber nach allem, was wir von Änderungen der Doppelbrechung durch 
Druckdeformation wissen, werden wir mit den Doppelbrechungswerten der unbelaste- 
ten Kristalle gute Annäherungswerte erhalten. Einen nicht unwesentlichen Vorteil 
dieser Meßmethode bedeutet der Umstand, daß die Kristalle zur Bestimmung ihres 
Dickenzuwachses nicht aus der Mutterlauge entfernt zu werden brauchen. 


Diese Methode wurde angewendet zur Beobachtung der Wachstumsvorgänge an 
unbelasteten und einseitig gedrückten Kristallen. Für erstere bewährte sie sich in der 
Bestimmung von Verschiebungsgeschwindigkeiten von Kristallflächen (MosEBAcH 
1950). Die Meßgenauigkeit ist genügend groß, um Dickenzunahmen von Bruchteilen 
von u zuverlässig zu bestimmen. Durch eine geeignete Druckübertragung konnte das 
Wachstum sowohl für die Lage der Flächen normal wie auch parallel zur Druckrichtung 
verfolgt werden, d.h. letzteres nur bei Kupfervitriol. Der Fehler der Druckbestimmung 
beträgt höchstens 2 kg/qem. 


Tragen wir in einem Diagramm auf der Abszisse die Übersättigung = ‚ auf der 
Ss 


Ordinate den Druck auf, so gelingt es wie bei Alaun, die Kurven für jede der 
untersuchten Flächen einzugrenzen, auf welchen übersättigte Lösung und belastete 
Kristalle gerade noch koexistieren können. 

Abb. 1 zeigt das Diagramm für {110}, {111} und {100} des Kupfervitriols. 
Die Ähnlichkeit mit dem von CORRENS aufgestellten Diagramm des Alauns für {111} 
und /110} ist augenfällig, allerdings wachsen hier alle 3 Flächen bei Lage normal zur 
Druckrichtung. Die für jede der Flächen charakteristische Kurve differiert nach an- 
fänglicher Übereinstimmung unterschiedlich mit dem Verlauf der theoretischen Kurve. 


Abb. 2 zeigt im wesentlichen dasselbe Bild für Spaltplättchen nach (001), (100) 
und (010) des Kaliumbichromates. Nur differieren die experimentell ermittelten Kur- 
ven unter sich noch stärker als bei Kupfervitriol und zweigen auch früher von der 
theoretischen Kurve ab. Am wenigsten Übereinstimmung mit dieser zeigt die Kurve 
für {100} des Roten Blutlaugensalzes (Abb. 3). Zusammenfassend kann gesagt wer- 
den, daß das von CORRENS am Alaun erstmalig entwickelte Bild als Schema des theo- 
retischen und tatsächlichen, für die Kristallflächen charakteristischen Verlaufs durch 
die bei den drei besprochenen Salzarten festgestellten Verhältnisse z. T. wenigstens gut 
bestätigt wird. Bemerkenswert sind aber auch die durch die Kristallanisotropie ver- 
ursachten Abweichungen. 

Es sei noch hinzugefügt, daß der Dickenzuwachs für Kupfervitriol bei Flächen- 
lage normal zur Druckrichtung etwa 1 bis 4 u pro Tag, Kaliumbichromat 1,5 bis 9 
pro Tag und Rotes Blutlaugensalz etwa 10 bis 16 u pro Tag betrug. Jedenfalls ent- 
sprechen diese Beträge nur einem geringen Bruchteil des an denselben Flächen beob- 
achtbaren Wachstums bei fehlender Belastung. 

Diese mikroskopisch-optische Untersuchungsweise erlaubt gleichfalls, das Wachs- 
tum des Kupfervitriols nach den Flächennormalenrichtungen der oben bereits in ihrem 
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Verhalten diskutierten Flächen zu untersuchen, wenn diese parallel zur Druckrichtung 
eines belasteten Kristalles liegen, also die durch die Auflage nicht behinderte, der 
Mutterlauge frei zugekehrte Fläche des Kristalles darstellen. Das Ergebnis ist über- 
raschend. Bei allen Konzentrationen und Drucken wachsen {111} und {100} nicht. 
Im Bereich hoher Konzentrationen und Drucken größer als 16 kg/qem wächst auch 
{110} nicht. Bei etwas niedrigeren Drucken erst beginnt diese Fläche zunächst nur 
zögernd zu wachsen und stellt ihr Wachstum nach 2 bis 4 Stunden wieder völlig ein 
mit einem geringfügigen Dickenzuwachs von 2 bis 4 u insgesamt. Erst von Drucken 
von 11 kg/qcm ab und niedriger kann Wachstum während der gesamten Versuchs- 
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Abb. 1. Abhängigkeit der Übersättigung vom Belastungsdruck. Kupfervitriol, CuSO,; - 
5 H,O, 18°C, nicht gerührte Lösung. Die 3 ausgezogenen Kurven entsprechen den 
Flächen in Normallage zur Druckrichtung. Die Indizes sind jeweils rechts am Rande 
der Abbildung angeschrieben. Ausgefüllte Signaturen (Kreise, Dreiecke u. Quadrate) be- 
deuten Wachstum, leere Signaturen kein Wachstum. Kreise für {110}, Dreiecke für 
{100} und Quadrate für {11T}. Die unterste, gestrichelte Kurve stellt die Verhältnisse 
für {110} dar, wenn die Fläche parallel zur Druckrichtung am deformierten Kristall 
liegt. Halb ausgefüllte Kreise: Nur geringfügiges und vorübergehendes Wachstum. 
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dauer beobachtet werden. Bei geringen Drucken, etwa 8 kg/qem, scheinen die Wachs- 
tumsverhältnisse denen unbelasteter Kristalle ähnlich zu werden. Abb. 1 zeigt in der 
untersten, gestrichelt gezeichneten Kurve den Verlauf, der für das Wachstum 
eines belasteten Kupfervitriolkristalls an der Fläche {110} gilt, wenn diese parallel 
der Druckrichtung liegt, während die Kurve für {11I} und {100} mit der Abszissen- 
achse zusammenfallend gedacht werden kann. Die halb ausgefüllten Kreise im Dia- 
gramm bedeuten die Versuche, bei denen zögernd beginnendes und wieder aussetzendes 
Wachstum beobachtet wurde. 


Die je nach der belasteten Kristallfläche mehr oder weniger großen Abweichungen 
vom theoretisch errechneten Kurvenverlauf wurden bereits von CORRENS auf den Ein- 
fluß von Kristallanisotropien zurückgeführt. Er wies auf die Möglichkeit hin, daß die 
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Abb. 2. Abhängigkeit der Übersättigung vom Belastungsdruck. Kaliumbichromat, 
K,Cr,0,, 21° C, nicht gerührte Lösung. Kurven (010), (100) und (001) für Normallage 
der Flächen zur Druckrichtung. Im übrigen entsprechen die Signaturen denen der 


Abb. 1. 
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“ strukturell begründeten Anisotropien der Grenzflächenenergien für jede Kristallfläche 
von ausschlaggebender Bedeutung seien. Nur wenn die Oberflächenspannung 
ORUZCKRT oLU 


ist, kann Lösung zwischen Kristall und Unter- bzw. Auflage gezogen werden und der 
Kristall wachsen. Weiterhin können die je nach Flächenlage verschiedenen Grenz- 
flächenspannungen ox,u und ox,r, das charakteristische Verhalten im Kurven- 
verlauf jeder Fläche bedingen. Aufschlußreiche Versuche werden durch Variierung der 
Unter- bzw. Auflagesubstanz angestellt, um den Einfluß der Grenzflächenenergien 
noch deutlicher herauszustellen. 

Vergegenwärtigen wir uns das Verhalten der gleichen Flächen des Kupfervitriol- 
kristalles je nach der Lage normal oder parallel zur Druckrichtung. Parallel zur Druck- 
richtung liegend, in bester Berührung mit der Mutterlauge, wachsen sie nicht oder nur 
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Abb. 3. Abhängigkeit der Übersättigung vom Belastungsdruck. Rotes Blutlaugen- 
salz, K,Fe(ON),, 21°C, nicht gerührte Lösung. Normallage von {100} zur Druck- 
richtung. Ausgefüllte Kreise: Wachstum, leere Kreise: Kein Wachstum. 
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sehr bedingt, während in der diffusionsbehinderten Lage der Flächen normal zur 
Druckrichtung immerhin weitgehend Wachstum zu verzeichnen ist. Die Flächen eines 
deformierten Kristalles verlieren anscheinend wachsend mit dem einseitigen Druck 
ihre Keimwirkung auf die übersättigte Lösung. Bei Lage der Flächen normal zur Druck- 
richtung bleibt sie am längsten erhalten und parallel dazu geht sie sehr bald verloren. 
Dies ist einleuchtend, denn die Deformation des Kristalles wirkt sich auf den druck- 
parallelen Seitenflächen am stärksten aus, am geringsten auf den drucknormalen Auf- 
lageflächen. Jedoch ist auch für die gedrückte Fläche die Deformation nicht gleich Null 
zu setzen, sondern nur einem Minimum. Bei höheren Drucken kann auch hier die 
Deformationswirkung so stark werden, daß die Impfwirkung erlischt. Suchen wir so die 
Ursache des gegenüber der theoretischen Kurve differierenden Verlaufes der experi- 
mentell ermittelten in den anisotropen Koeffizienten des Kristalles, die für den De- 
formationszustand verantwortlich sind, welchen der einseitige Druck hervorruft, dann 
würde die unbestreitbar vorhandene Druckproportionalität der Differenzen und andrer- 
seits die Anisotropie verständlich, die aus der Lage der Kurven für jede einzelne Fläche 
spricht. 

Auch auf diesem Wege kommen wir, wenigstens formell, zu der CORRENS’schen 
Auffassung zurück, daß verschiedene Grenzflächenenergien für die aus dem Kurven- 
verlauf ablesbaren Anisotropien verantwortlich seien, denn der Deformationszustand 
des Kristalles ändert natürlich auch die Grenzflächenenergien gegenüber dem un- 
deformierten Zustand. Wir müssen uns vorläufig mit diesem qualitativen Hinweis be- 
gnügen, denn der Versuch einer quantitativen Erfassung dieser Zusammenhänge er- 
fordert die Kenntnis eines weitaus größeren experimentellen Materiales, sowie die 
Kenntnis der Elastizitätskoeffizienten der Kristalle, die ebenfalls meist noch bestimmt 
werden müssen. 

Das Diagramm des Kupfervitrioles Abb. 1 gibt noch einige weitere, interessante 
Hinweise. Soweit es sich um die 3 untersuchten Pinakoide handelt, gibt es für einen 
unter einseitigem Druck stehenden Kupfervitriolkristall keinen Druckkonzentrations- 
bereich über etwa 10 kg/qem, in welchem außer dem Wachstum des Kristalles gegen 
die Druckrichtung ein Wachsen der druckparallelen Seitenflächen erfolgen kann. 

Wir haben im Gegenteil das Paradoxon im Sinne des eingangs erwähnten sog. 
„RIECKE-BECKE’schen Prinzips‘, daß in diesem Bereich ein gedrückter Kristall nur in 
Richtung der Druckbeanspruchung wachsen kann, aber nicht senkrecht dazu. Es 
bleibt im Gegenteil für die Wahrscheinlichkeit einer Wirksamkeit und grundsätzlich 
für die physikalisch-chemische Begründung eines solchen Prinzips wenig Raum. 

Daß im Druckbereich von P kleiner als 10 kg/gqem ein gedrückter Kristall an 
seinen der Mutterlauge zugekehrten Seitenflächen u. U. schneller wachsen kann als in 
Richtung des Druckes, infolgedessen die Möglichkeit der Herausbildung eines tafeligen 
Habitus besteht, ist nicht eine Folge des ‚„RIECKE-Becke’schen Prinzips“, sondern der 
besseren Diffusionsfähigkeit der gelösten Substanz zu den nicht gedrückten Flächen. 
Schließlich gibt es in diesem Diagramm auch keinen Bereich, in welchem eine seitliche 
Begrenzungsfläche auf Kosten der gedrückten Fläche wachsen könnte. 

Vergleichen wir die Diagramme in Abb.1 und 2 mit dem Verhältnis der v nxı) der 
unbelasteten Kristalle, die von mir nach derselben Methodik bei einem Übersättigungs- 
grad von c/c, 1,07 und 22° C bestimmt wurde, so ergibt sich, daß die Flächen mit der 
geringsten Verschiebungsgeschwindigkeit diejenigen sind, welche die geringsten Ab- 
weichungen von der theoretischen Kurve zeigen und umgekehrt. Bei dem Alaun liegen 
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die Dinge anscheinend ebenso. Ob dieser Sachverhalt einer Regel oder einem Gesetz 
entspricht, läßt sich noch nicht überblicken. Dazu bedarf es des Studiums eines noch 
weit umfangreicheren Materiales und der Feststellung, ob das Verhältnis der v (nxı) SO, 
wie es bestimmt wurde, auch bei höheren Übersättigungskonzentrationen erhalten 


bleibt. 
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CORRENS: Das „RıEcke’sche Prinzip“, daß ein Kristall unter einseitigem Druck 
löslicher ist als ein nicht gepreßter, ist ein thermodynamisches Prinzip und als solches 
„richtig“. Ob und wie es experimentell und in der Natur in Erscheinung tritt, hängt 
aber von einer Reihe von Faktoren ab, z. B. dem Verhältnis der Grenzflächenspan- 
nungen. Für Alaunoktaeder, die zwischen Glasplatten in übersättigten Lösungen 
wachsen, „gilt“ es, für solche zwischen Glimmerplatten nicht. 

Aus dem „Gleichgewicht“, d.h. dem Druckkonzentrationsverhältnis, bei dem das 
Wachstum aufhört, darf nicht auf das Verhalten bei Auflösung geschlossen werden. 
BREHLER hat gezeigt, daß gepreßte Alaunoktaeder zwischen denselben Glasplatten in 


schwach übersättigter Lösung keine Auflösung zeigen, während sie in stärker über- 


sättigter entgegen Druck wachsen können. 
Es scheint mir gerade in unserem Fach wichtig zu sein, stets zu prüfen, wieweit an 
und für sich richtige Prinzipien im Einzelfall wirklich angewendet werden dürfen. 
Menmer: Als Anregung für die weitere Untersuchung des Kristallwachstums und 


der Kristallauflösung unter Druck wird darauf verwiesen, daß Fehlstellen im Gitterbau | 
IR a 2 . IN 
von entscheidendem Einfluß sein könnten. Besonders beim Lösungsvorgang dürften | 
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begann sich weißer Schwerspat und wieder aufs neue Kalkspat abzuscheiden. Später 
traten noch Umlagerungen durch deszendente Lösungen auf. Aus dem Kupferschiefer 
schieden sich auch deszendent die CoNi-Erze des Rückens aus. 

Die Herkunft des Barium leitet TurenHaus (9) von den Rotliegendsedimenten 
ab, aus denen es durch die aufsteigenden, kieselsäurehaltigen Lösungen ausgelaugt 
worden sein soll. 

An der Nordwand des Tagebaues war sehr schön eine der Querstörungen aufge- 
schlossen. An der Östscholle konnten wir die Schichtfolge: Rotliegendes, entfärbtes 
Rotliegendes (Grauliegendes), Kupferschiefer und Zechsteinkalk, und in der westlichen, 
etwa 20 m abgesunkenen Scholle die Fortsetzung des Profils über dem Kupferschiefer 
und Zechsteinkalk, den mergeligen Zechstein, Zechsteindolomit und die unteren Zech- 
steinletten gut beobachten. 

Am Rückweg erwarteten uns im Grubengebäude freundlicherweise bereitgelegte 
gute Erzstufen zum Mitnehmen, die noch aus der früheren Betriebsperiode stammten. 
Auch hier waren es wieder Speiskobalt, Weißnickelkies, Safflorit—Ram- 
melsbergit und z. T. sehr schöner Rotnickelkies. Anschließend ging es nach Nen- 
tershausen zur Mittagsrast. 

Am Nachmittag ging die Fahrt wieder das Haseltal abwärts und dann auf der 
Hauptstraße in Richtung Bebra bis Cornberg. Zuerst besuchten wir einen kleinen Ein- 
schnitt des Feldsträßchens nach Menglers, der sich auf der Höhe südlich des Großen 
Steinbruches, unmittelbar an der Bahnlinie befindet. Hier fanden wir Kupferschiefer 
und Cornbergersandstein anstehend. Die Kluftflächen und durch Imprägnation das 
Gestein selbst leuchteten im intensivsten Blau des Azurit. Daneben gab es auch noch 
Stellen, die reichlicher Malachit aufwiesen. 

Von dort gingen wir in den großen Bruch, in dem ein feinkörniger weißer Sand- 
stein, der „‚Cornbergersandstein‘‘, für Bauzwecke gewonnen wird. Der Cornbergersand- 
stein gehört, wie eingangs schon erwähnt, dem obersten Oberrotliegendem an und wird 
von den meisten Geologen aus paläogeographischen Gründen und der im Bruch sicht- 
baren ‚„Kreuzschichtung‘‘ als Dünensaum am Rande des Oberrotliegendbeckens 
angesehen. Dieser Saum ist einige Kilometer breit und wurde in Bohrungen bei 
Nentershausen und auch noch südlich Eschwege angetroffen. Er wird von Kupfer- 
schiefer überlagert, den wir oben bei der Azuritfundstelle gesehen hatten. Mit diesem 
Aufschluß hatten wir die erste Hälfte des Programms, die Besichtigung des Richels- 
dorfer Gebirges, abgeschlossen. 

Nun führte uns die Fahrt wieder die alte Strecke zurück über Sontra bis nach 
Reichensachsen, wo wir nach Osten abbogen und über Langenhain bis knapp an die 
Blaue Kuppe fuhren. 


Die Blaue Kuppe bei Eschwege 


Ein Feldweg führte uns an die Nordseite der Blauen Kuppe. Unten sah man im 
Werratal das Städtchen Eschwege liegen und östlich dahinter die Ausläufer des Eichs- 
feldes. Ganz im Westen das Basaltplateau des Hohen Meißner (750 m) und rechts davon 
die Berge des Kaufungerwaldes. Die Bl. K. liegt genau in der streichenden Fortsetzung 
des Werrasattels, der nur wenige Kilometer nordwestlich unter dem jüngeren Deck- 
gebirge untertaucht. Die Hauptkluftrichtungen (NW—SO und NO—SW) im Bunt- 
sandstein, in dem die Blaue Kuppe aufsetzt, sind wahrscheinlich durch diese Hebungs- 
achse hervorgerufen. Sie sind für die Entstehung der Bl. K. von großer Bedeutung, 
denn sie liegt auf einem NO—SW (also quer zur Längserstreckung des Werrasattels) 
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streichenden, etwa 1 m mächtigen Basaltgang, der parallel einer Hauptkluftrichtung 
des Buntsandsteins verläuft und im Gelände in einer Länge von fast 1 km zu verfolgen 
ist. Beim Aufdringen und Raumschaffen für den Durchbruchsschlot wurden auch die 
NW-_-SO streichenden Störungen mitbenutzt. Die Steinbrüche der Bl. K. befinden 
sich in tieferen Teilen dieses Gangspaltenschlotes. 

Dieses Vorkommen hat schon frühzeitig die Aufmerksamkeit der Geognosten auf 
sich gezogen. Es bildete seinerzeit eines der Hauptargumente für den Beweis der feurigen 
Natur des Basaltes im Streite der Neptunisten mit den Plutonisten. Besonderen Ein- 
druck machten die z. T. sehr starken Einwirkungen auf den durchbrochenen Buntsand- 
stein. Schon v. Horr 1811 (15), K. C. v. LEONHARD 1832 (19) und später Rınn& 1892 
(23) und 1897 (24) hatten sich eingehender damit befaßt. Eine moderne und ausführ- 
liche Bearbeitung der Bl. K. fand 1919 durch RAMmDoRRr (21) statt, der sich sowohl mit 
den Mineralbildungen wie auch den Kontakterscheinungen eingehend befaßte. 1921 
haben H. Rose und Mücgz (25) über Einschlüsse kalkiger und kieseliger Gesteine 


berichtet. 

Herr Prof. RAMDOHR, der gründlichste Kenner der Bl. K., war so freundlich, uns 
durch sein ehemaliges Arbeitsgebiet zu führen, wodurch wir manches zu sehen und zu 
hören bekamen, was uns sonst entgangen wäre. 

Das Gestein der Bl. K. ist ein gewöhnlicher Feldspatbasalt, der in den mittleren 
Teilen doleritische Ausbildung zeigt und an den Salbändern blasig und z. T. glasig ist. 
Der Mineralbestand des Basaltes ist Olivin in kristallographischen Umrissen, Augit, 
Plagioklas (Ab,,An,,), Magnetit, manchesmal auch Ilmenit in dünnen Lamellen. Aus- 
gesprochene Säulenbildung ist nicht zu beobachten, jedoch zeigt sich deutlich eine 
plattige Absonderung parallel den Abkühlungsflächen. An der Felsnadel im 1. (Nord-) 
Bruch konnte diese Absonderung sowie auch in den unteren Teilen der Dolerit gut 
beobachtet werden. 

Als Einschlüsse kommen zuweilen bis 10 cm im Durchmesser messende Quarz- 
knollen, wahrscheinlich paläozoische Gangquarze, vor. H. Rose und O. MüggE (25) 
beschrieben neben kalkigem Gesteinsmaterial auch den Einschluß eines großen Kiesel- 
schieferbrocken, der uns im Südbruch gezeigt wurde. 

Im 1. (Nord-) Bruch konnten wir, an einer schon klassisch gewordenen Stelle, die 
Kontakterscheinungen zwischen Basalt und Buntsandstein betrachten. An dem unzer- 
brochenen Buntsandstein ist die Einwirkung des Basaltes relativ gering gewesen. Aber 
an der großen Felsennase, die vom Gipfel herunterzieht, sind zerbrochene Buntsand- 
steinschollen z. T. im Basalt schwimmend aufgeschlossen. Hier sind die Einwirkungen 
sehr stark gewesen. RAMDOHR hat sie eingehend beschrieben: Der unveränderte Bunt- 
sandstein besteht aus sandigen (fast nur Quarz), tonigen und glimmerigen (im wesent- 
lichen Muscovit-) Lagen. In größerer Entfernung vom Kontakt trat eine Verfestigung 
und Bleichung (Reduktion von Fe,O, zu Fe,O,) des Buntsandsteins ein. Mit Annähe- 
rung an den eigentlichen Kontakt begann ein Zusammenbacken einzelner Gemengteile, 
eine Frittung, die schließlich bis zur Schmelzung weiterging, so daß auch die rein san- 
digen Lagen fast völlig verglast wurden. Dabei ist das Gestein so plastisch geworden, 
daß es z. T. ganz wirr gefaltet erscheint. Bei den gefritteten Stücken zeigt sich u. d.M. 
die Bildung von Spinellkörnchen (?) und Sillimanitfasern (?). Bei weiterer Aufschmel- 
zung verschwanden diese wieder und es kam vornehmlich in den ehemaligen tonig- 
glimmerigen Lagen zur reichlichen Bildung von Cordierit. Hauptsächlich in den helleren 
Partien bildeten sich rhomb. oder monokl. Augite, Erz und seltener auch Tridymit. 
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Nachdem wir die Kontakterscheinungen besichtigt hatten, ging es über den 
Gipfel zum großen Südbruch. Unterhalb des Einstieges in den anderen Bruch kamen 
wir an die Stellen, die durch pneumatolytische Durchgasung (Fumarolen) eine Reihe 
interessanter Mineralbildungen aufwiesen. Das dort anstehende, schmutziggrünbraune, 
hochgradig zersetzt erscheinende Gestein ist von karbonatgefüllten Blasenräumen 
durchzogen. U. d.M. zeigt sich aber, daß die Zersetzung lange nicht so stark ist, als es 
äußerlich den Anschein hat. An pneumatolytisch gebildeten Mineralen wurden von 
diesen Stellen Magnetit, Eisenglanz, Cristobalit, Tridymit, Chalcedon, 
Apatit, Hypersthen, Augit, Feldspat, Glimmer, Titanit und Granat be- 
schrieben. Einiges davon wie Magnetit, Cristobalit — Tridymit und Apatit wurden 
auch von uns wieder gefunden. Von den schönen, einst hier vorkommenden, wohl spät 
hydrothermal gebildeten Aragoniten fand sich leider nichts. 

Von der NO-Ecke der Blauen Kuppe leitet ein schmaler Gang halbwegs zur Klei- 
nen Kuppe hinüber; wir sahen ihn auf unserem Rückweg deutlich im Gelände heraus- 
treten. In der Kl. K., obwohl sie nur etwa 400 m Luftlinie entfernt liegt, findet sich 
bemerkenswerterweise ein ganz anderer Basalt als an der Bl. K. Es ist ein feinkörniger, 
manchesmal sogar etwas harzig glänzender Sodalithbasalt. Der merklich höhere Na- 
triumgehalt (Basalt Kl. K. 5,68% Na,0, Bl. K. 3,73% Na,O) ist vielleicht auf im 
Untergrund aufgenommenes Zechsteinmaterial zurückzuführen. 

Anschließend ging es, nachdem wir über Eschwege kommend die Reichsstraße 27 
erreicht hatten, wieder die am Vormittag durchfahrene Strecke nach Göttingen zurück. 

Bei der Zusammenstellung dieses Berichtes wurden, im einzelnen meist nicht 
genannt, im wesentlichen für die geologischen Verhältnisse des Richelsdorfer Gebirges 
die beiden neuesten Arbeiten darüber von GERH. RICHTER (7) und (8), und für die 
lagerstättenkundlichen Angaben die TurenHAus’sche (9) Arbeit verwendet. Für die 
Blaue Kuppe diente die Arbeit von P. RAMDOHR (21) und die eigene geologische Auf- 
nahme als Unterlage. Weiteres Schrifttum, soweit es nicht ohnehin im Text erwähnt 
wurde, findet sich noch im nachstehenden Literaturverzeichnis angeführt. 
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ih 


Das Werra-Kaligebiet (3, 4, 8) entspricht einem besonderen kleinen Meeresbecken, 
das eine gesonderte Abzweigung des großen Zechsteinhauptbeckens war und seine 
Laugen durch einen Zufluß aus ihm erhalten hat. Dieses ist zu schließen aus Abweichun- 
gen in der Ausbildung der Salzfolge, deren Charakteristika folgende sind: Wir haben im 
Werragebiete zwei Kalilager, nämlich das untere Flöz Thüringen und das obere Flöz 
Hessen; beide sind durch ein 60 m mächtiges Steinsalz-Zwischenmittel voneinander 
getrennt. Übergangsschichten zwischen Steinsalz und Kalilager sind nicht vorhanden, 
es kamen bereits vorkonzentrierte Mutterlaugen aus dem Hauptbecken zur Eindun- 
stung. Diese Ablagerungen entsprechen — wie aus Bohrprofilen verfolgt worden ist — 
stratigraphisch der ältesten kalisalzfreien Salzfolge des Hauptbeckens, während im 
Werragebiete die ältere und jüngere Salzfolge verkümmert sind: es ist hier nicht mehr 
zur Kalisalzabscheidung gekommen. An Stelle des Hauptanhydrits liegt der Platten- 
dolomit. Dem Stinkschiefer/Hauptdolomit des Hauptbeckens entspricht ein braun- 
roter Salzton im Werragebiet. Weiterhin ist ein relativ großer Tonreichtum in den Jahres- 
ringen und vereinzelt auch im Lagercarnallit zu bemerken, was darauf schließen läßt, 
daß sich gelegentlich Einschwemmungen vom nahen Festlande geltend machten. Die 
feineren Strukturen der Salzgesteine zeigen auch gewisse, aber nur geringe Abweichun- 
gen von denen des Zechsteinhauptbeckens. Dieses kann auf die gleichen Gründe zurück- 
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geführt werden. Die aus dem Hauptbecken zufließenden Laugen hatten bereits in letz- 
terem Anteile zurückgelassen, die also im Werrabecken vermindert auftreten (z. B. 
keine Bormineralien), außerdem ist allgemein eine etwas stärkere Verdünnung durch 
Wässer mit Niederschlagung des Sulfats durch Calcium am Beckenrande erfolgt und 
schließlich haben sich im Werragebiete besonders auffallende örtliche Umbildungen der 
Salze durch den Vulkanismus der Rhön (Basaltgänge, Thermalwässer und Kohlen- 
säure), der die Salzlagerstätte örtlich durchsetzt hat, ergeben. — Die Lagerung und 
Schichtung der Salze ist im allgemeinen ziemlich eben, von örtlichen Störungen abge- 
sehen. Die Salzschichten fallen mit wenigen Grad nach SW ein; nach NO bilden sie beim 
allmählichen Auftauchen in die Zone des Grundwassers einen ‚„Salzhang‘‘, petrogra- 
phisch vergleichbar der Auslaugungszone des „Salzhutes‘“ von Salzhorsten. 

Außer den bekannten geologischen und petrographischen Untersuchungsver- 
fahren der Gesteinsuntersuchung wurden neuerdings auch chemische Methoden be- 
sonders auf die stratigraphisch verhältnismäßig einfach zu überblickenden Salzgesteine 
des Werragebietes angewandt (1). Eshandelt sich um die Untersuchung des isomorph 
in den chloridischen Salzmineralien enthaltenen Broms und seiner 
Verteilung!). Ganz allgemein kann gesagt werden, daß das Brom in primären Salz- 
gesteinen, deren Mineralien zugleich aus ein und derselben Mutterlauge auskristallisiert 
sind, anders in den chloridischen Salzmineralien isomorph verteilt ist als in sekundär 
umgewandelten Salzgesteinen, deren chloridische Mineralkomponenten aus verschie- 
denen Mutterlaugen mit unterschiedlichem Br-Gehalt entstammen. Wir werden auf 
einige Ergebnisse dieser neuen Untersuchungen unten zurückkommen. 

Wir haben auf der Exkursion das obere Lager (Flöz Hessen) bzw. seine unmittel- 
bar hangende und liegende Umgebung besucht. 


ill 


Steinsalz mit Jahresringen sehen wir an vielen Stellen unter Tage gut aufge- 
schlossen. Es handelt sich also um die Erscheinung, daß das Steinsalz aus abwechselnd 
einer dickeren (6—8 cm), weißen bis grauen und einer dünneren (2—4 cm), dunkel- 
grauen bis schwarzen Schicht aufgeschichtet ist. Je eine helle und dunkle Schicht (von 
zusammen etwa 8—12 cm) sind ein Jahresring. Übrigens können, wenn auch nicht 
immer so gut ausgeprägt, diese Jahresringe in anderen Salzgesteinen, z. B. im Anhydrit, 
liegenden Zechsteinkalk usw. meist in wesentlich geringeren Mächtigkeiten beobachtet 
werden. Schon vaw’r Horr und PREcHT hatten aus chemischen Gründen diese Schich- 
tung als echte Jahresschichtung erkannt. Man muß einen ausgeprägten klimatischen 


!) Diese Methode sollte nach LEONHARDT (Diskussionsbemerkung, siehe dieses 
Heft Seite 9/10) nicht zu schematisch verwendet werden, um die Beurteilung der gene- 
tischen Typen „primär“ und „sekundär‘‘ nicht zu überspitzen. — Die Brommethode 
wurde bisher nicht schematisch verwendet, sondern es sind die vielen Analysen nur im 
Verein mit geologisch-lagerstättenkundlichen Studien in Bergwerken und mineralo- 
gisch-petrographischen Durchmusterungen von Dünnschliffen und Pulverpräparaten aus- 
gewertet worden. Die Charakterisierung nach genetischen Typen (primär, deszendent, 
sekundär, posthum, rezent) ist seit langem in der Mineralogie geläufig und hat sich bei 
der Abschätzung der lagerstättenkundlichen Bedeutung für die Praxis als recht brauch- 
bar erwiesen. Diese Bezeichnungen beziehen sich hier vornehmlich auf das Substan- 
tielle. — Eine metasomatische Metamorphose wurde stets beachtet, z.B. bei der Ent- 
stehung der sekundären Bildungen und Umbildungen. 
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Rhythmus für diese markante rhythmische, über Hunderte von Meter sich erstreckende 
Schichtung zugrunde legen; der Tagesrhythmus ist zu kurz, also blieb nur der Jahres- 
rhythmus, da andere klimatische Rhythmen nicht so gleichmäßig sind. Hauptsächlich 
von geologischer Seite wurde häufig die Auffassung als echte Jahresringe abgelehnt, 
weil im Vergleich zu anderen Sedimenten die pro Jahr abgeschiedene Mächtigkeit zu 
groß erschien. Jetzt ist von geologischer Seite der bündige Beweis erbracht — von 
Herrn RıcHTerR- Bernburg (9) —, daß wir es tatsächlich mit einer echten Jahres- 
schichtung zu tun haben. Nämlich RıicHTer- Bernburg konnte an mehreren durch- 
gehenden Profilen, auch in der Nähe des Werrakaligebietes durch Feinmessung der 
Mächtigkeiten und Abstände der einzelnen Jahresringe zeigen, daß durchschnittlich 
etwa bei jedem 11. Jahresring eine Störung, d. h. Mächtigkeit- bzw. Abstandsänderun- 
gen gegenüber den vorherigen Jahresringen auftreten. Diese Erscheinung wurde in sehr 
großen Profilen, aus Bohrproben, über Hunderte von Einzelschichten verfolgt und 
bestätigt gefunden. Es gibt sich hier der Rhythmus der 11jährigen maximalen Sonnen- 
fleckenperiode kund, der bekanntlich klimatisch sehr einflußreich ist. 

Nach van’r Horr und PrECcHT ist die Steinsalzschicht im Winterhalbjahr, die 
dunklere Anhydritschicht im Sommerhalbjahr auskristallisiert, da reinere NaCl-Aus- 
scheidung durch geringere, reinere Anhydritbildung durch höhere Temperaturen be- 
günstigt wird. Die Löslichkeit des CaSO, nimmt nämlich mit steigender Temperatur ° 
zunächst langsamer zu als diejenige des Natriumchlorids, weiterhin — besonders in 
Mg{Cl,-reicheren Lösungen — sogar ab. Einige Brombestimmungen an unmittelbar über- 
einander liegenden Jahresringen (1, VI.) aus der Polyhalitregion von Kaliwerk Krügers- 
hall, Teutschenthal, haben gezeigt, daß — im Einklang mit dieser obigen Anschauung 
— die reine Steinsalzschicht einen niederen Bromgehalt aufweist als das unmittelbar 
darüber liegende anhydritische Steinsalz. Der Steinslzschicht entspricht also eine etwas 
verdünntere Mutterlauge im feuchten Winter als die anhydritische Steinsalzschicht im 
trockeneren Sommer. — Im ganzen Profil beobachtet man trotz dieser Schwankungen 
in den einzelnen Jahresringen selbst ein allmähliches Ansteigen des Bromgehaltes vom 
Liegenden zum Hangenden hin, das eine Konzentrierung der Mutterlauge beweist. — 
Auf andere Theorien der Bildung der Jahresringschichtung soll hier nicht eingegangen 
werden?). 

Die mikroskopische Struktur der Steinsalze ist ziemlich gleichmäßig körnig. In 
großer Annäherung an das Kalilager tritt Kieserit auf. Die bedeutende Festigkeit rührt 
von einer gewissen Verzahnung der einzelnen Körnchen her. Die Dunkelfärbung des 
Anhydrits ist durch geringe mitgerissene und eingewachsene Ton- und Bitumenteilchen 
verursacht. 


III. 


Einen sehr gleichmäßig modellartig ausgebildeten Basaltgang besuchen wir nun 
in der Hauptstrecke nach Südwesten, nahe der 5. südlichen Abteilungsstrecke. Der 
Basaltgang wird in ca. 4 m Mächtigkeit von der breiten Hauptstrecke schräg ge- 

2) Einige neuere unveröffentlichte Bromuntersuchungen aus dem hannoverschen 
Kalirevier machen wahrscheinlich, daß in ausgesprochenen Anhydrit-Steinsalzregionen, 
also bei relativ niederer MgCl,-Konzentration, die Steinsalzschicht während einer Ein- 
dunstungsperiode (Sommer). die anhydritische dünnere Lage während einer Naß- 
periode (Winter) abgeschieden wurden. (Theorie von D’Ans,) — Die Untersuchung 
weiterer Profile scheint geboten. 
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schnitten und ist daher sehr gut aufgeschlossen. Man sieht den schwarzgrünen Gang in 
seinem Hauptteil gegen das weißgraue Steinsalz (hier das obere Steinsalz, hangend über 
dem oberen Lager, Flöz Hessen) ganz glatt ohne nennenswerte Kontaktzone angrenzen. 
Vereinzelt beobachtet man auch im Steinsalz kleine apophysenartige Seitengänge, 
Aufweitungen und Abzweigungen. Im Kalilager, am nördlichen Stoß der Strecke etwas 
zu sehen, dagegen ist der Basalt aufgebläht und intensiv auf mehrere Meter verbreitert. 
Der Basaltgang hat rheinisches Streichen (etwa N—S-Richtung) und ordnet sich somit 
in das jung-vulkanische tertiäre Bruchsystem ein, wie es in Mitteleuropa verbreitet ist. 
Die scharfe, gleichmäßige Begrenzung und Absetzung des Basaltganges ist wohl so zu 
deuten, daß infolge der schweren vulkanischen Erschütterungen und Erdbeben wäh- 
rend des obermiocänen Vulkanismus der Rhön durchgehende weite und glatte gerade 
Spalten auch im Salzgebirge aufgerissen worden sind, und in diese Spalten ist alsbald 
nach Art eines Spritzgusses (Vergleich mit dem Metallguß) das Basaltmagma herein- 
geschossen, wie es der Heftigkeit derartiger vulkanischer Vorgänge entspricht. Jedenfalls 
ist anzunehmen, daß die Spalten nicht längere Zeit offengestanden haben werden, da 
sie sonst durch die Plastizität des Salzes sich wieder geschlossen haben würden, oder es 
wären durch die großen Spalten Tageswässer von oben in die Salzlagerstätte eingedrun- 
gen. Auch ist ein langsames Eindringen des Basaltes nicht anzunehmen, da er in den 
an anderen Stellen verbreiteten, z. T. nur wenige Zentimeter mächtigen Basaltgängen 
sonst infolge rascher Abkühlung bald steckengeblieben wäre. Es ist anzunehmen, daß 
mit dem Basalt auch heiße Dämpfe aufgedrungen sind, die sich örtlich kondensiert 
haben konnten, das Steinsalz anlösten und zu kleinen apophysenartigen Abzweigungen 
geführt haben. Es mag aber auch sein und soll nicht entschieden werden, ob die apo- 
physenartigen Abzweigungen im Steinsalz nicht auch unmittelbar aufgebrochenen 
Nebenspalten und Aufblätterungen der Salzschichten entsprechen. 

Da eine ausgesprochene Kontaktzone des Basalts gegen das Steinsalz — auch 
mikroskopisch — fehlt, ist eine höhere Temperatur des Basaltmagmas als die Schmelz- 
temperatur des Steinsalzes von 805° nicht angezeigt, sie lag vielmehr etwas niederer. 
Gelegentlich sind am Steinsalz-Basaltkontakt schwache braunrote Färbungen durch 
Eisenglanz beobachtet, auch direkte kleine Eisenglanzhäute am Basalt; es handelt sich 
hier wohl um eine geringe Exhalation des Basalts. Im Kalilager, als Hartsalz ausge- 
bildet, wo wir also außer dem Steinsalz und Sylvin noch den Kieserit mit einer Zer- 
setzungstemperatur von etwa 360° haben, sehen wir die Hitzeeinwirkungen des Basaltes 
an seinen Aufblähungen; die Salze wurden geschmolzen oder miteinander umgesetzt 
und der Basalt verbreiterte sich hier. In diesem Bereiche sind intensive Umsetzungen 
sowohl in der Schmelze als vielleicht auch etwas weiter (einige Meter) vom Basalt 
entfernt etwa im Sinne der LEoNnHARDT’schen Salzmineralsynthesen im festen Zu- 
stande (6, 7) vor sich gegangen (bisher hier nicht nachgeprüft, aber vielleicht zur Unter- 
suchung lohnend; neue Mineralien können nur entstehen, wenn das ursprüngliche Salz- 
gemisch bei der erhöhten Temperatur nicht beständig ist). Diese Kontakterscheinungen 
des Basalts im Kalilager werden wir nachher noch an einer anderen Stelle besser sehen 
und werde ich noch einmal kurz darauf zurückkommen. 

Die mikroskopische Untersuchung der Basalte?) im Grubenfelde von Hattorf — 
teils nach einer geologischen Meldearbeit des Bergbaubeflissenen MANFRED PsoTTA, 
teils nach eigenen Schliffen — hat ergeben, daß ein augitreicher Nephelinbasalt vor- 


°) Die Wiedergabe der Schliffbilder soll einer gesonderten Arbeit vorbehalten 
bleiben. 
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liegt. Die Grundmasse besteht im wesentlichen aus Augiten mit untergeordnetem 
Nephelin als helle Füllmasse; die Einsprenglinge sind Olivine, z. T. serpentinisiert und 
magmatisch korrodiert. Es sei bemerkt, daß der in unmittelbarer Nähe des Werkes über 
Tage am Öchsenberge aufgeschlossene Basalt ein ähnliches mikroskopisches Bild bietet, 
vielleicht etwas ärmer an Augit. Esseinoch erwähnt, daß in anderen Kaliwerken andere 
Basalte aufgeschlossen sind, z. B. auf Kaliwerk Wintershall, Heringen liegt ein horn- 
blendereicher Basanit vor. Mikroskopbilder zeigen in der Grundmasse Hornblenden, 
dazwischen Nephelinfüllmasse und untergeordnet Plagioklas (Labrador), an Einspreng- 
lingen wurde Augit, auch verwachsen mit barkevikitischer Hornblende (eisen- 
und alkalireich), Augit mit diopsidischem Kern und stark serpentinisierter Olivin be- 
obachtet. Die Hornblenden sind teilweise zu Chlorit und die Plagioklase zu Epidot um- 
‚ gewandelt. Diese Unterschiede in der Ausbildung der Basalte beweisen, daß eine Diffe- 
rentiation des Basaltmagmas stattgefunden hatte. Wir liegen hier am nördlichen Rande 
der Rhön. Vermutlich ist der Nephelinbasalt vom Öchsen und von Hattorf eine relativ 
späte Eruption und der hornblendereiche Basanit von Wintershall entstammt vielleicht 


) der noch späteren Abspaltung aus einer Art Restschmelze, auf Grund der starken 


Olivinzersetzung. 


Schließlich sei erwähnt, daß nach früheren Untersuchungen von BEck (2) im 
Kaliwerk Salzungen (Heldburg) ein Feldspatbasaltgang angefahren ist. Dieser dürfte 
gemäß der üblichen Differentiation eines Basaltmagmas einer jüngeren Eruption an- 
gehören. — Sehr interessant ist auch eine Schlotbreceie in Werk Großherzog von Sach- 
sen, Dietlas; diese enthält noch Rotliegend- und Glimmerschieferbrocken, gemischt mit 
Salz und Basalt. 


Weitere Basaltgänge, wahrscheinlich in Fortsetzung des eben betrachteten oder 
nur gering seitlich abgesetzte Anteile des gleichen Basalts verfolgen wir nun nördlich 
dieser Strecke, in der 1. Hauptstrecke im Süden und dann in der 5. südlichen Abtei- 
lungsstrecke in nördlicher Richtung. Hier ist zu sehen, wie der Basaltgang teilweise 
ausläuft, an seine gerade Verlängerung tritt dann ein nur wenige Millimeter schmaler 


%. mit Salz (oft Kainit) und z. T. grauem Ton verheilter schnurgerader Riß, auch Schlechte 


oder Schnitt genannt. An diesem Basaltvorkommen ist besonders gut die Aufweitung 
des Basalts im Kalilager zu sehen: Es hat sich hier ein eigenartiges grobes Mischgestein 
aus Basalt- und Salzbrocken ergeben, und makroskopisch können dann noch bis zu 
70 cm vom Basalt entfernt Veränderungen in der Struktur des Hartsalzes, die auf ther- 
mische Kontaktwirkungen schließen lassen, beobachtet werden. Als häufiges Kontakt- 
mineral manchmal in dichten Massen, ist feinstrahlig-wolliger, bunter Polyhalit (gelb, 
rosarot, bläulich) zu finden (wenn auch an dieser Stelle nicht in groben Massen). 


Im Dünnschliff sind an den Kontakten zwischen Salz und Basalt vielfach Um- 
wandlungen von Anhydrit in Caleit zu beobachten. Teilweise findet sich der Caleit in 
Form von Körnern im Steinsalz, vielfach auch zusammen mit Serpentin, Steinsalz und 
Anhydrit in den Umrissen völlig zersetzter Olivineinsprenglinge. Der Olivinumriß ist 
oft erhalten, man sieht sogar die verheilten Spalten und Kanäle, auf denen die Umwand- 
Jungsschmelze geflossen ist, und serpentinisierte Olivinreste ragen skelettartig in das 
ausfüllende Steinsalz (z. T. nach Beck und PsorrA). Man findet auch in Caleit umge- 
wandelte Anhydriteinschlüsse, vermutlich Resorptionen. Die Caleitbildung geht wahr- 
scheinlich auf die Einwirkung der aus oder neben dem Basalt frei werdenden Kohlen- 
säure zurück, wobei als weiteres zur Umsetzung erforderliches Alkali NH, angenommen 
werden darf (steckt z. B. auch in geringer Menge isomorph in Kalisalzen). 
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Viel Kohlensäure ist nämlich mit und neben den Basalten auch mit beschränkten d 


Mengen thermaler Wässer heraufgedrungen. Wir sehen jetzt an diesem Basalt sowie an 
seitlich in bis wenigen Metern Entfernung daneben auftretenden ganz feinen ausgeheil- 
ten Rissen (Schnitten) unregelmäßig-rundliche, z. T. kugelige, z. T. schlauchartige 
Hohlräume im Kalilager. Sie haben Mauselochgröße bis zu mehreren hundert Kubik- 
meter Rauminhalt. Das Salz zeigt noch durch die Entgasung schalenartig aufgeblätterte 
Struktur an den Wänden. Dieses sind sogenannte Racheln, leergeblasene Partien 
kohlensäureimprägnierten Salzes. Wir sehen hier also nur noch den ehemaligen Sitz des 
kohlensäurehaltigen Salzes, das Salz selbst ist beim Schießen zum Abbau des Salzes 
infolge des hohen Druckes der Kohlensäure explosionsartig entwichen. Nach den beim 
Abbau gemachten Erfahrungen scheint das Sprengen wie eine Initialzündung auf die’ 
Kohlensäure zu wirken, was dadurch zu erklären ist, daß die Wände der Kohlensäure- 
einschlüsse im Salz durch feine Spaltrisse aufgelockert werden, wonach dann der Druck 
der Kohlensäure zum völligen weiteren Aufsprengen genügt. Die Kohlensäureeinschlüsse 
sind mikroskopisch in Größen um wenige 7 bis Zehntelmillimeter im Salz zu beobachten. 
Sie liegen innerhalb des Salzes auf den Spaltflächen, also den Würfelebenen. Es sind: 
kubische Sylvinkriställchen mit Gasbläschen, schlauchartige Flüssigkeitseinschlüsse, 
ebenfalls parallel zu den Würfelflächen der Steinsalzkristalle eingelagert, tropfenför-' 
mige Gaseinschlüsse, deren Größe also nach einer Richtung oft stark abnimmt, und 
schließlich Libellen in Flüssigkeitseinschlüssen. Zwischen diesen Einschlußtypen gibt es 
Übergänge. — Sehr eindrucksvoll ist es, ein Stück derartigen gashaltigen Salzes aufzu- 
lösen: Während der Auflösung werden allmählich die Gaseinschlüsse frei, und die Gase 
entweichen mit starkem Knacken. Auch u. d. M. kann man an in Glycerin eingebette- 
ten Salzkörnchen mit Gaseinschlüssen deren Freiwerden durch allmähliche Auflösung 
verfolgen. Man kann die Größe eines Einschlusses und nachher die der freigewordenen 
Gasblasen mit dem Mikrometer messen und daraus den Druck, unter dem der Gasein- 
schluß stand, nach dem BoYLE-MARIOTTE’schen Gesetz berechnen. So findet man Drucke 
von 8—10 Atm. Tamann und SEIDEL (11) kompensierten durch Gegendruck im Auf- 
lösungsgefäß bei 10—12 Atm. den Druck der Gaseinschlüsse, indem kein Knacken 
mehr zu hören war, woraus ein gleich hoher Druck zu folgern ist. 

Eigentümlicherweise kommt das Gas des Knistersalzes des Werragebietes nach 
TAMMANN und SEIDEL (11) etwa der Zusammensetzung der atmosphärischen Luft 
mit nur 3,3% CO, nahe. Die Herkunft ist noch nicht hinreichend geklärt; man sollte 
bei künftigen Analysen besonders beachten, daß beim Auffangen von CO, über viel 
Wasser sich eine erhebliche Menge an CO, im Wasser löst. TAmMAnN und SEIDEL 
schließen, daß die 98% reine CO, der gewaltigen Ausbrüche aus einem tiefer gelegenen 
Herd stammt. Tatsächlich konnten nach dem sehr großen CO,-Ausbruch im August 
1938 im Kalibergwerk Kaiseroda Merkers am Gesenk III am Ende der ausgeräumten 
Rachel zwei dunkle saiger in die Teufe verlaufende Kanäle von ca. 30 em Durchmesser 
beobachtet werden. — Die Kohlensäure dürfte sich aus durch den Vulkanismus natür- 
lich zersetzten Kalksteinen in größerer Tiefe herleiten. 

Es ist schon lange bekannt, daß gelegentlich nach dem Ausblasen eines größeren 
Kohlensäurenestes im Werragebiet unter Tage feste Kohlensäure als Schnee gefunden 
wird (Rösza). Auch auf Hattorf ist gerade im letzten Jahrzehnt bei gelegentlichen 
Kohlensäureausbrüchen viel Kohlensäureschnee unter Tage angefallen. Beim Entwei- 
chen von unter hohem Druck stehender Kohlensäure kann sich auch oberhalb der 
kritischen Temperatur noch CO,-Schnee bilden, da bei der Entspannung starke Ab- 
kühlung eintritt. Da die Gesteinstemperatur mit 30° C noch unter der kritischen Tempe- 
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ratur (31,1° C) der CO, liegt und nach den Druckwirkungen, die bei größeren Ent- 
gasungen zu beobachten sind, sowie nach D’ANS aus den Gasmengen und dem Porosi- 
tätsgrad der Rachelsalze auf einen den kritischen (73 Atm.) übersteigenden Druck ge- 
schlossen werden kann, ist die Bildung flüssiger CO, offenbar gegeben. Es ist anzu- 
nehmen, daß mindestens teilweise die Kohlensäure in flüssiger Form im Salz enthalten 
ist. Es ist bemerkenswert, daß TAMMANN und SEIDEL durch Erhitzen von Knistersalz 
erheblich höhere CO,-Gehalte fanden als durch Auflösung, was sie aber auf bituminöse 
Stoffe und „Staub“ zurückführen möchten. Vielleicht ist dieses ein Hinweis auf flüssige 
Kohlensäure. 


Nach dem Ausblasen größerer Mengen Kohlensäure (die durch Bewetterung be- 
reits beseitigt ist), nimmt man in Bergwerken des Werra-Kaligebiets noch einen butter- 
milchartigen Geruch wahr; er ist wahrscheinlich auf Spuren beigemengter, chemisch 
nicht erfaßbarer Gase zurückzuführen. 


Wir können weiter sehen, daß die kohlensäurehaltigen Thermalwässer örtlich 
Umkristallisationen der Salze vornehmlich im Kalilager erzeugt haben und es dabei 
zugleich mit Kohlensäure imprägniert haben. Diese kohlensäurehaltigen Salzpartien 
enthalten, wenn auch oft nur mikroskopisch fein verteilt, sekundäre Salze wie Poly- 
halit, Langbeinit und blaues Steinsalz. Überhaupt letzteres können wir mindestens hier 
im Werragebiete direkt als Leitmineral für derartige thermale Umwand- 
lungszonen ansehen. So kommt das blaue Steinsalz häufig an und in Racheln und an 
Schnitten vor. 


Es ist spektrographisch kein Unterschied zwischen weißem und blauem Steinsalz 
desselben Fundorts nachzuweisen (5); die Blaufärbung muß also in strukturell ohnehin 
gegenwärtigen Substanzen beruhen, ein besonderes Pigment liegt nicht vor. Die Blau- 
färbung rührt her von feinstverteiltem Natrium; das Natrium wiederum ist durch die 
Strahlung radioaktiver Substanzen der Thermalwässer aus dem NaCl freigemacht wor- 
den. Man kann dieses auch synthetisch durch Bestrahlen von Steinsalz nachahmen, 
und es gibt hierüber eine enorme Literatur (vgl. z. B. 12). Es bestehen aber wesent- 
liche graduelle Unterschiede zwischen synthetischem und natürlichem blauem Steinsalz:: 
Die Blaufärbung des synthetischen ist epigenetisch; die des natürlichen ist syngene- 
tisch, dadurch dem Wachstum der Kristalle verbunden z. B. in zonarer Streifung nach 
dem Würfel, oder nur in Richtungen [111] usw. Je nach dem wechselnden oder fehlen- 
den Gehalt der Mutterlaugen (Thermalwässer) an radioaktiven Substanzen ist die Fär- 
bung der Kristalle wechselnd intensiv und verschieden getönt bzw. ist unterblieben. 
Flossen die Lösungen turbulent, so wurde die Färbung ungleichmäßig-wolkig. — Die 
Na-Teilchen im natürlichen blauen Steinsalz dürften durch Rekristallisation und Alte- 
rung mehr agglomeriert sein, so daß bereits SIEDENToPF 1905 (10) mittels Ultramikro- 
skop Beugungsbilder der färbenden Teilchen erhalten konnte. Die Sichtbarmachung 
der unmittelbaren Teilchen im Elektronenmikroskop erscheint aussichtsreich?). 


4) Inzwischen von der Kaliforschungsstelle veranlaßte, am Institut für Über- 
mikroskopie in Düsseldorf gemachte elektronenmikroskopische Aufnahmen (Vergr. 
26 000 x) zeigten in blauen Steinsalzkristallen von Wintershall/Heringen Bezirke mit 
kugelig-rundlichen Einlagerungen von um 2.10=° mm & je Kügelchen auf, die vielleicht 
als die „‚Farbzentren‘‘ angesprochen werden könnten, zumal sie in weißem Steinsalz 
nicht zu sehen waren. Leider läßt die Gestalt dieser Einlagerungen keine weiteren 


stofflichen Schlüsse zu. 
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Ein Knistersalz aus einer Rachel im oberen Lager besteht mikroskopisch (vgl. 
Abb. 1) z. B. aus dichtem Steinsalz mit feinstrahligem agglomeriertem Polyhalit und 
Spuren Sylvin. Der Polyhalit hat sich namentlich entlang von Spaltrissen und Korn- 
grenzen abgesetzt. Der wasserunlösliche Rückstand dieser Salzgesteine besteht rönt- 
genographisch aus Muscovit und Quarz (außerdem einige ungedeutete Interferenzen). 

Die Thermalwässer waren auf ihrem Abstiegswege bereits an Steinsalz aufge- 
sättigt, denn sie haben sich vorwiegend im Kalilager ausgebreitet, hingegen Steinsalz- 
bänke zwischen bzw. in schlauchartigen Racheln innerhalb des Kalilagers unverändert 
stehen gelassen. — Oft ist das Umwandlungssalz in den Racheln ein noch relativ kali- \ 
reicher feinkörniger Sylvinit von guter Bauwürdigkeit. Der Kieserit und Anhydrit des 
in Sylvinit umgewandelten Hartsalzes ist bei der Einwirkung der Thermalwässer zu 
Polyhalit und Langbeinit umgesetzt worden. 


IV. 


Jetzt fahren wir zur 1. südlichen Abteilungsstrecke im Südfelde und sehen dort 
das obere Lager (Flöz Hessen) in normaler grauer Hartsalzausbildung, darüber nachher | 
auch noch das Begleitflöz. Das eigentliche bauwürdige Lager erstreckt sich von drei 
gefältelten dünnen Steinsalzbänken am Liegenden, den Würmern, bis zum Löser, einer” 
Tonhaut, an seinem Hangenden, von der sich das Salz beim Abbau leicht ablöst. Die 
Mächtigkeit beträgt ca. 2m. Es enthält ca. 15—20 % Sylvin, 30—40 % Kieserit, ferner 
als Rest Steinsalz und Spuren Polyhalit, Anhydrit und Ton. Diese Gehalte schwanken 
aber bankweise stark. Der untere bis mittlere Lagerteil ist meist nicht gut geschichtet, 
sondern massig, wobei größere Sylvinflocken in feinkörniger kieseritischer Grundmasse 
liegen, er heißt daher auch „‚Flockensalz“‘. Nach dem Hangenden zu ist die Schichtung 
deutlicher und es treten diskrete Kieseritstreifen neben Sylvin- und Steinsalzlagen auf, 
ganz am hangenden Lagerteil haben wir oft reine Sylvinbänke, Steinsalzlagen und 
wenig Kieserit. Der obere Lagerteil kann, besonders bei Vorhandensein des hangenden 
Begleitflözes, auch carnallitisch sein, und dann haben wir im Liegenden weniger Kieserit 
im Salzgestein. Die Art dieser Ablagerungen deutet darauf hin, daß mit fortschreiten- 
dem Eindunstungsgrade sich die Abscheidungsverhältnisse geändert haben: Wir haben 
erst massiges Hartsalz, nach dem Hangenden zu geht es in ein gebändertes bzw. in 
primären Sylvinit oder gar Carnallit (selten) über. Durch die Bromuntersuchungen (1) 
glauben wir der Lösung des früher viel umstrittenen genetischen Problems näher ge- 
kommen zu sein. 

Bekanntlich erfordert die primäre Paragenese Steinsalz—Sylvin—Kieserit nach 
van’T Horr eine Mindesttemperatur von 72°, welche Temperatur auch von den meisten 
Geologen und Ozeanographen für ein größeres Meeresbecken als zu hoch anzunehmen 
erscheint. Andererseits ist eine Thermometamorphose — etwa sekundäre Schmelzung 
primärer Kainitschichten usw., womit früher gern theoretisiert wurde — aus petro- 
graphischen Gründen und weil die Überdeckung im Werragebiete nie so mächtig 
war, um allgemein verbreitet genügend hohe Temperaturen zu erzielen, sicher ausge- 
schlossen. Es ist aber möglich, daß Steinsalz und Sylvin für sich (ohne Kieserit) und 
auch Kieserit und Steinsalz für sich (ohne Sylvin) bereits bei niederen Temperaturen, 
etwa um 40°, kristallisieren, und in der Tat finden wir einen Hartsalztyp solcher Art 
weit verbreitet, nämlich aus diskreten Kieserit- und Sylvinbändern, natürlich stets 
mit Steinsalz, aufgebaut. Hier ist also die Hartsalzparagenese in zwei Einzelparagenesen 
aufgeteilt. Sehr verbreitet ist dieser gebänderte Hartsalztypus im unteren Lager (Flöz 
Thüringen) und meist noch von Carnallit überlagert. Aber diesen Typ haben wir auch 
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in der mittleren bis hangenden Partie des oberen Lagers vor uns. In der Tat haben ein- 
gehende Untersuchungen über die Verteilung und Höhe des Broms in diesen Salz- 
gesteinen gezeigt — besonders auf Werk Kaiseroda Merkers und Großherzog von 
Sachsen, Dietlas; aber kürzlich konnte ich es auch wieder an Salzen von Wintershall, 
Heringen, bestätigen —, daß die Bromgehalte von Steinsalz und Sylvin in diesen Stein- 
salz—Kieserit- bzw. Steinsalz—Sylvin-Bändern in dem paragenetischen Verhältnis 
1:10 stehen und auch absolut in solcher Höhe liegen (Bry.cı = 0,03 — 0,035 %), wie 
sie dem liegenden bis mittleren Teile einer primären (Staßfurter) Carnallitregion ent- 
spricht. Hingegen in dem massigen liegenden Hartsalzlagerteil (Flockensalz) liegt kein 
paragenetisches Bromverhältnis der chloridischen Salzmineralien vor, sondern 
der Bromgehalt des Steinsalzes erscheint gegenüber dem Sylvin erniedrigt (Bryacı — 
0,0125 %, Brxcı = 0,225 %). Esmuß daher geschlossen werden, daß in dieser liegenden 
Partie das Salz keine echte Paragenese ist, sondern bereits unmittelbar nach der Bil- 
dung deszendent bis sekundär umkristallisiert ist, wobei das ursprüngliche Steinsalz 
wegen seiner steten Sättigung nicht mit umkristallisiert ist, hingegen der Sylvin durch 
bromreichere Laugen an Brom angereichert wurde. Hierbei wurde die schichtige Struktur 
verwischt und der Kieserit im ganzen Salzgestein verteilt. — Mit dem Grade stärkerer 
Eindunstung änderte sich der Charakter dieser Abscheidung derart, daß diese deszen- 
denten Umwandlungen unterblieben — etwa als vorsichtiges Beispiel —, indem mit 
der Verflachung des Beckens die aus dem Hauptbecken nachströmende Lauge geringer 
wurde, die Laugen konzentrierter wurden usw.; damit blieb dann das gebänderte pri- 
märe Hartsalz unverändert bzw. es kam — bei Kieseritarmut — Sylvinit und bei ge- 
nügend starker Konzentrierung Carnallit zur Abscheidung. 

Die Mikroskopbilder (vgl. Abb. 2 und 3) zeigen in den massigen Hartsalzen aus- 
gesprochen ellipsoidisch-rundliche Kieserite (um einige mm &), wie wenn sie durch eine 
Lösung gewaschen worden wären. Als Zwickel zwischen die etwa ebenso weit wie selbst 
breit gestreuten und kaum zu Aggregaten verbundenen Kieseritkristalle sind Sylvin 
und Steinsalz eingewachsen. Es ergibt sich ein Bild, das mit der gleichmäßigen Struktur 
eines weit gelegten Katzenkopfpflasters vergleichbar ist, in dem die Pflastersteine die 
Kieserite und die weiten Fugen teils Sylvin, teils Steinsalz entsprechen. Anhydrit ist im 
Schliff nur selten durch langprismatische Kristalle vertreten, die wiederum von einem 
Umwandlungshof aus einem Polyhalitaggregat umschlossen sind. Auch findet sich 
weiterhin sehr wenig Polyhalit in schwach gezackten Aggregaten zwischen Steinsalz 
und Kieserit. — Diese Bilder zeigen auch Abwandiungen dahingehend, daß der Kieserit 
feiner oder gröber ist, auch der Sylvin im Gehalte sehr schwankt (z. B. nur kleine 
Zwickel) und die Kieserite mehr oder weniger zu gröberen bis zentimetergroßen rund- 
lichen Aggregaten zusammengeschwemmt erscheinen. Aber niemals sieht man Kristall- 
flächen, sondern nur gerundete Körner, auch können manchmal gröbere Kieserite direkt 
durchlöchert korrodiert sein. Jedenfalls unterstreicht das Mikroskopbild die oben aus 
chemischen Überlegungen gewonnenen genetischen Anschauungen. 


ve 


Über dem soeben betrachteten Flöz Hessen, das sich also von den 3 Steinsalz- 
würmern im Liegenden bis zum Löser, einer gleichmäßig ausgebildeten Tonhaut, er- 
streckt, folgt hangend eine ca. 0,5 m mächtige Steinsalzbank, die Löserbank, und dann 
das sogenannte 0,3—0,5 m mächtige Begleitflöz. Dieses Lager tritt überall dort auf, 
wo das Flöz Hessen carnallitisch ist und sonst ist es nur linsenförmig verbreitet, wie 
auch hier. Wegen seiner großen Reinheit und grobkörnigen Struktur ist es zumindest 
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umkristallisiert; seine geringere Verbreitung im Hangenden von Hartsalz läßt ver- 


muten, daß es stellenweise primär bereits fehlte. Wir sehen das Begleitflöz hier in seiner 
reinsten, nicht sekundär umgewandelten Form, als reinweißen Carnallitit. Der Brom- 
gehalt entspricht dem des normalen Lagercarnallits (um 0,024 % Br) im Werragebiete 
(hier jetzt nicht aufgeschlossen, aber in anderen Kaliwerken des Werragebietes oft gut 
zu sehen), und möchte ich daher den Begleitflözcarnallit nicht für sekundär, aber 
auch nicht für primär, sondern wegen seiner hohen Reinheit für deszendent umkristalli- 
siert halten. Wir sehen hier nun noch eine interessante Einfaltung von Steinsalz, indem 
eine Steinsalzbank im massigen weißen Carnallit stark buchtig unzerbrochen gefaltet 
eingebettet liegt. Die Einfaltung hat nach Art einer Überschiebung nur das Begleit- 
flöz hangend über dem Lager (Flöz Hessen) betroffen, das Flöz Hessen ist ungefaltet. 
Diese Überschiebung bietet hier eine örtliche, aber außerordentlich lehrreiche Erschei- 
nung. Die Einfaltung des Steinsalzes ist durch tektonische Überschiebungsvorgänge 
entstanden anzunehmen, der Carnallit dürfte in sich auch angestaut sein, war aber 
weicher und plastischer als das Steinsalz und ist dem Steinsalz ausgewichen. Aber auch 
das Steinsalz zeigt, da nicht zerbrochen, seine große Plastizität unter langsam wirken- 
den hohen Drucken an diesem Bewegungsbilde (vgl. Abb. 4). , 

Das verschiedenartige Verhalten dieser Salzgesteine dürfte einerseits mit den 
leicht erfolgenden einfachen Schiebungen zur Zwillingsbildung nach (110) des Carnal- 
lits, andererseits mit der relativ hohen Härte 4 und starken Verzahnung des Kieserits 
im Hartsalz zusammenhängen?). 

Mikroskopisch (vgl. Abb. 5) zeigt der Begleitflöz-Carnallitit grobkristallinen 
rundlich-körnigen Carnallit, oft lamellar polysynthetisch verzwillingt. Die großen Kri- 
stalle sind rekristallisiert, wie an ehemaligen Korngrenzen durch Einschlußstreifen 
markiert ist. Die übliche polysynthetische Zwillingsbildung ist bezeichnenderweise im 
ganzen ungleichmäßiger als im Lagercarnallit, indem sehr breite und sehr schmale 
Zwillingslamellen aufeinander folgen. Dieses wird auch als Folge der Beanspruchung 
angesehen werden können. Die Verwachsung der Körner untereinander ist ziemlich 
eben. Das wenige Steinsalz ist rundlich infolge Anlösung oder lappig gestreckt und un- 
verzahnt eingewachsen; es enthält noch wenige kleine Kieserite. Andere Salzmineralien, 
auch Sylvin, treten nur als geringe Beimengungen auf. Gerade dieses Aussehen würde 
auch für deszendenten Charakter sprechen. — Es soll nicht unerwähnt bleiben, daß 
man in den Kaliwerken an der Werra alle Übergänge zwischen diesem reinweißen car- 
nallitischen Begleitflöz und dem blauen, rein sylvinitischen Begleitflöz finden kann 
(nach Beck, 2). So gibt es Begleitflöz-Ausbildungen, die in einer reinweißen carnalli- 


5) Anm. während der Korrektur: Herr Dr. G. RıicHTer-Bernburg erklärte in 
der Sitzung der Ortsgruppe der Deutschen Geolog. Ges. Hannover am 11. April 1951 
während eines Vortrages „Über Salzbewegungen‘‘ die Entstehung der intensiven, un- 
regelmäßigen Einfaltung der Steinsalzbank innerhalb des carnallitischen Begleitflözes 
auf folgende Weise: Das Zechstein-Meeresbecken hatte einen unebenen Boden. Der 
noch relativ lockere carnallitische Salzbrei nebst eingelagerter Steinsalzbank rutschte 
nach Erreichung einer gewissen Dicke unter seiner Schwere von schwach geneigten Er- 
hebungen nach tieferen Beckenteilen allmählich zusammen, die festere Steinsalzbank 
hierbei ganz unregelmäßig einfaltend. Damit erklärt sich zugleich auch die jetzige 
linsenförmige Verbreitung des Begleitflözes zwanglos. Die hieraus zu folgernde Be- 
schränkung des Begleitflözcarnallits mit eingefalteter Steinsalzbank nur auf Mulden- 
zonen des Liegenden könnte durch jüngere tektonische Bewegungen verwischt sein. 
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} tischen Hauptmasse bereits grobe blaue Steinsalzkristalle und milchigen Sylvin ein- 
geschlossen enthalten, während in den blauen Begleitflöz-Sylviniten der Sylvin häufig 
"noch Reliktkristalle von Carnallit eingeschlossen enthält (BEck). Der blaue Begleitflöz- 
 Sylvinit bzw. diese Übergangstypen zwischen carnallitischem und sylvinitischem Be- 
 gleitflöz sind alle bereits totale oder partielle sekundäre Umwandlungsprodukte aus 


hangendes Steinsalz 


Begleitflöz-Carnallit 
mit eingefalteter 
Steinsalzbank 


Löserbank 
—- Löser 


oberes Lager 
(Flöz Hessen) 


Haufwerk 


4 Abb. 4. Carnallitisches Begleitflöz mit intensiv eingefalteter Steinsalzbank. Das lie- 
gende Hartsalzlager (Flöz Hessen), das unten rechts ein wenig zu sehen ist, ist starrer 
' und fester als der sehr reine, plastisch angestaute Carnallit und daher ungestört ge- 
4 lagert geblieben. — Kaliwerk Hattorf, 1. südl. Abt., Südfeld. Vergr. ca. 0,015 x. — 
% Ein gleichartiges Bild veröffentlichte D’Ans (J. D’Ans, Kalisalz-Lagerstätten. Die Um- 
schau, 49. Jahrg. 1949, S. 103, Bild 4). 


“ dem reinweißen carnallitischen Begleitflöz, hieraus durch Einwirkung von tkermalen 

Ü Wässern entstanden. Man kann dieses auch an Hand des Bromgehaltes nachweisen, in- 

" dem die Übergangsgesteine bis zum blauen Sylvinit hin einen abnehmenden Bromgehalt 

" in den isomorph bromaufnehmenden Chloriden aufweisen. Der Sylvinit entsteht durch 
Wegführung des leicht löslichen MgCl, aus dem Carnallit. 

Wir werden nun sogleich den blauen Begleitflöz-Sylvinit betrachten. 


ML 


An der Hauptstrecke nach Norden, Kreuzungspunkt mit der Hauptstrecke nach 
Osten, ist das Begleitflöz als blauer Sylvinit, über dem eigentlichen bankigen Kalilager 
(Flöz Hessen) wunderbar aufgeschlossen. Es ist ein blauer Sylvinit, d. h. der Steinsalz- 
anteil ist vorwiegend blau, der Sylvin ist weıß bis milchig. Es ist ein ziemlich gleich- 
\ mäßig, fast idiomorph körniges Salzgestein in Korngrößen bis einige Zentimeter. Schon 
| diese grobkristalline Struktur, natürlich im Verein mit dem blauen Steinsalz, dem Leit- 
mineral von Thermalwässern, weist auf sekundäre Entstehung bzw. Umkristallisation. 
In den Zwickeln zwischen den gröberen Körnern sind wesentlich feinere zuckerkörnige 
| weiße Kriställchen von Kainit eingelagert, die aber erst unter dem Mikroskop richtig 
zu erkennen sind. — Das blaue Steinsalz zeigt zwar die ehemalige Wirksamkeit radio- 
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aktive Substanzen enthaltender Thermalwässer auf, es sind hier aber keine saigeren 
Risse oder Spalten zu sehen, auf denen die Thermalwässer geflossen sind; es ist viel- 
mehr anzunehmen und auch an anderen guten Aufschlüssen zu sehen, daß nunmehr 
verheilte horizontale Aufblätterungen an Schichtgrenzen — insbesondere solchen ver- 
schiedenartigen Gesteinscharakters, wie es die Grenze Kalilager gegen hangendes Stein- 
salz ist —, den Weg für das beschränkte Fließen der Laugen dargeboten haben. Die 
sekundäre — oder in bezug auf den bereits deszendenten Begleitflöz-Carnallit tertiäre 
— Natur dieses blauen Sylvinits ist auch mit Hilfe der Brommethode erhärtet worden, 
Es hat sich gezeigt, daß ein paragenetisches Bromverhältnis zwischen den Bromgehalten 
im Steinsalz und Sylvin besteht, der Bromgehalt ist aber gegenüber primären Salz- 
gesteinen viel niedriger (Bryacı = 0,013% ; Brxcı = 0,134%), da eben bei der völligen 
Umkristallisation ein großer Teil des Broms des primären Salzgesteins mit den Mutter- 
laugen weggeführt worden ist. Das paragenetische Bromverhältnis beweist, daß die 
Umkristallisation das gesamte Salzgestein betroffen hat. Es seien noch einige 
Angaben über das mikroskopische Aussehen dieses blauen Sylvinits gemacht (vgl. 
Abb. 6, 7 und 8): Die schwach gerundeten Mineralkörner stoßen mit ebenen oder nur 
wenig gekrümmten Flächen und in nahezu rechten Winkeln oder wenig abgestumpften 
Ecken aneinander, eine Verzahnung ist gering. Als fein-zuckerkörnige Füllmasse zwi- 
schen den gröberen blauen Steinsalz- und milchigen Sylvinkristallen tritt noch wenig 
Kainit auf. Er bildet ganz unregelmäßige Aggregate von bis mehreren Millimetern 
Größe mit gemäß den sie aufbauenden Körnern rauher Oberfläche, vornehmlich an der 
Grenze des Steinsalzes und Sylvins in Zwickeln, auch im Steinsalz, weniger häufig im 
Sylvin. Auch die Einzelkriställchen des Kainits, im Mittel um 0,5 x 0,3 mm groß, sind 
unregelmäßig begrenzt, aber meist länglich gestreckt, einzelne haben manchmal schlecht 
ausgebildete Kristallflächen. Das Steinsalz enthält in üblicher Weise örtlich viele feine 
Flüssigkeitseinschlüsse (um 0,03 mm) und ist auch im Dünnschliff noch in kleinen Par- 


tien schichtig-streifig nach dem Würfel blau und violettblau. Der Sylvin ist fast mil- 


chig-weiß und besteht wiederum aus allerfeinsten idiomorphen miteinander verwach- 
senen Würfelchen von um 0,01 mm Kantenlänge wie übrigens auch der Sylvin aus 
groben Bänken in oberen Lagerteilen. Während die Steinsalzkörner Einkristalle sind, 
bildet der Sylvin monomineralische Aggregate. Geringe Tonsubstanz findet sich örtlich 
manchmal an Korngrenzen. 

Nach diesen Bildern ist anzunehmen, daß der Sylvin aus vielen kleineren Kri- 
stallen zu gröberen Körnern agglomeriert ist. Die kleinen Kristalle werden sich so- 
gleich bei der Zersetzung des Oarnallits gebildet haben. Die Steinsalzabscheidung trat 
vornehmlich durch die aussalzende Wirkung der starken MgCl,-Lauge ein; außerdem 
wirkten sich die unterschiedlichen Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit aus: Bei 
der Abkühlung schied sich der Sylvin verhältnismäßig rasch ab, das Steinsalz mit nur 
geringem Temperaturkoeffizienten kristallisierte demgemäß gleichmäßiger. Der Kainit 
stellt eine Restkristallisation dar. 


VI. 


Den Kainit findet man in ähnlichen thermalen Umwandlungszonen des Werra- 


gebietes auch örtlich zu kleinen Bänken angereichert, z. B. hier auf Hattorf in der 
2. südlichen Abteilungsstrecke. Er ist meist wie hier weiß, auch gelblich und rötlich, 


zuckerkörnig bis dicht und in unmittelbarer Nähe sind entweder Umwandlungs- und 


Vertaubungszonen oder Schnitte. Letzteres ist hier der Fall und gut zu sehen. Dieser 
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Kainit stellt einen besonderen genetischen Typus, den Thermalwasser-Kainit im 
Sinne von p’Ans (1, IV) dar. Dieser Kainittyp ist bisher einzig im Werra- 
gebiet richtig erkannt, es besteht aber der Verdacht, daß gleichartig entstandene 
Kainite auch noch in anderen Kaliwerken örtlich beschränkt vorkommen und bisher 
nicht beachtet worden sind. Die oben beschriebene Art seines Vorkommens bietet viele 
Hinweise für seine sekundäre Natur. Bemerkenswerterweise ist der Bromgehalt dieser 
Kainite niedrig, um 0,04% Br, noch niedriger als im sekundären Hutkainit des Staß- 
furter Reviers mit 0,05% Br und natürlich wesentlich niedriger als der Bromgehalt des 
einzig sicher primären Kainits, nämlich von Kalusz mit 0,13% Brom. 

Mikroskopisch (vgl. Abb. 9) enthält der feinkörnig-dicht verzahnte Kainit, im 
Einzelkorn um 0,08 mm groß, noch vereinzelte gröbere unregelmäßige Steinsalzpartien. 
Diese verhältnismäßig reine Kristallisation aus 99% Kainit ist ein weiterer Beweis für 
sekundäre Neubildung. Die Thermalwässer mit gelöst zugeführtem Sulfat hahen die 
hoch kalihaltigen Lager örtlich umgebildet. Oft nämlich treten die Kainite in Lager- 
teilen auf, die primär wenig oder gar kein Sulfat enthielten, wie hier im carnallitischen 
Begleitflöz. Das Sulfat ist von der Seite oder vom Liegenden her herangeführt worden; 
im Hangenden ist kein Sulfat. 

Der wesentliche Unterschied gegenüber dem gleichfalls sekundären Hutkainit sei 
nochmals hervorgehoben: Die umwandelnden Wässer sind aus dem Liegenden ge- 
kommen. Ein weiterer Beweis, daß wir am Hangenden einen dichten Abschluß der 
Lagerstätte haben, von dort her also nicht wie beim Hutkainit Wässer gewirkt haben 
können, ist die noch heute hangend intakte Salzlagerstätte trotz des künstlich mittels 
Schluckbrunnen an Laugen erfüllten hangenden Plattendolomits. 

Ich möchte Herrn Bergwerksdirektor Bergassessor U. Fert auf Kaliwerk Hat- 
torf, Philippsthal, für die großzügige Gewährung und Ausgestaltung, Herrn Berg- 
= assessor Dr. Kramm, ebenda, für gütige Unterstützung der Exkursion, Hinweis auf die 

 gefaltete Steinsalzbank im carnallitischen Begleitflöz und photographische Aufnahme 
derselben herzlich danken. Herrn Prof. Dr. J.p’Avs danke ich vielmals für briefliche 
Diskussionen. 
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Fortschritte d. Mineralogie. Bd. 29/30. Taf. 1. 


Abb. 1. Anthrazit von der Mines de Grönes. v = 100, trocken. 


Fortschritte d. Mineralogie. Bd. 29/30. Taf. 2. 


Abb. 3. Streifig ausgebildeter Anthrazit von Piesberg. v — 225, Ölimmersion (Auf- 
nahme STACH-MACKOWSKY). 


bb.4. Duritisch-fusitische Lage im Piesherg-Anthrazit. v = 225, Ölimmersion 
(Aufnahme STACH-MACKOWSKY). 
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Abb. 6. Naturgraphit von Ceylon. Polarisiertes Licht, gekreuzte Nicols. v = 375, 
trocken. 


Abb. 7. Anisotropieerscheinungen an Pechkoks. Polarisiertes Licht, gekreuzte Nicols 
v = 375, trocken. 


M. Tu. Mackowsky: Gibt es Graphit in Kohle und Koks? 
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Abb. 8. Anisotropieeffekte an Hochtemperaturkoks. Polarisiertes Licht, gekreuzte 
Nicols. v = 375, trocken. 
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3 Abb. 9. Anisotropieeffekte an Hochtemperaturkoks. Polarisiertes Licht, gekreuzte 
Nicols. v = 375, trocken. 


MY. Tu. Mackowskv: Gibt es Graphit in Kohle und Koks? 
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Abb. 10. Anisotropieeffekte an Retortengraphit. Polarisiertes Licht, gekreuzte Nicols. 
v — 375, trocken. 
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Abb. 3. KCl-Einkristallhaut 
mit (110) auf (001)-Ortho- 
klas aufgewachsen. Riefung 
— [100]-Ketten des Gastes 
// b-Orthoklas. 
(Vergr. 300 x.) 


Abb. 4. KClI-Einkristallhaut mit (111) 
auf (001)-Orthoklas aufgewachsen. 
Sprünge // (100)-KCl. (Vergr. 250 x.) 


Abb.5. KCl-Einkristallhaut, 
teils mit (110), teils mit 
(1ll) auf (001)-Orthoklas 


aufgewachsen (vgl. dazu 
Abb.3und4; Vergr.250 x). 


Abb. 1. Salz aus Rachel mit feinstrahligem, sekundärem Polyhalit, oberes Lager (Flöz 
Hessen). Kaliwerk Hattorf. Schliff Nr. 66, Vergr. 10 x, teilweise x Nic. P = Poly- 
halit, St = Steinsalz, Sy = Sylvin. 


2. Hartsalz in typischer „‚Flockensalzausbildung“, oberes Lager (Flöz Hessen), 

de Partie, Kaliwerk Wintershall. Schliff Nr. 234. Vergr.5 x. K = Kieserit, 

Steinsalz, Sy = Sylvin, P = Polyhalit, A = Anhydrit. (Beschriftung zur Wah- 
rung der Übersicht nur beispielsweise.) 
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Abb. 3. Hartsalz, oberes Lager (Flöz Hessen). Hattorf (Werra). Schliff Nr. 65. Vergr. 
10 x, teilweise x Nic. K = Kieserit, St = Steinsalz, Sy = Sylvin. 


5. Begleitflöz-Carnallit, im Hangenden des oberen Lagers (Flöz Hessen). Hattorf. 

f Nr. 63. Vergr. 10 x, teilweise x Nic. A = Anhydrit, C = Carnallit, K = Kie- 

St = Steinsalz; man verfolge auch die über Korngrenzen hinweg verlaufenden, 
gepunkteten Einschlußstreifen. 
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Abb. 6. Begleitflöz-Sylvinit mit viel blauem Steinsalz und Kieserit als Füllmasse. 
Hangend vom oberen Lager (Flöz Hessen). Wintershall. Schliff Nr. 246. Vergr.5 X. 
Ka = Kainit, St = Steinsalz, Sy = Sylvin, T = Ton. 


Begleitflöz Sylvinit mit viel blauem Steinsalz. Hangend vom oberen Lager 
Iessen). Hattorf. Schliff Nr. 13. Vergr. 10 x, teilweise x Nie. St = Steinsalz, 
Sy = Sylvin. 
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=  Abb.8. Feinere Struktur eines groben, sich über das ganze Gesichtsfeld erstreckenden 
Sylvinkorns aus Sylvinit. Wintershall. Aus Schliff Nr. 242. Vergr. 475 x. 


Kainit mit wenig Steinsalz. Bänkchen im oberen Lager (Flöz Hessen). Winters- 
‚chliff Nr. 248. Vergr. 12,8 x, teilweise X Nic. Ka = Kainit, St = Steinsalz. 
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Neues Jahrbuch für Mineralogie - Monatshefte 


(früher Neues Jahrbuch Mineralogie, Geologie und Paläontologie, 
Monatshefte Abt. A: Kristallographie, Mineralogie, Gesteinskunde) 


Herausgegeben von 
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ij "Prof. Dr. H. Schneiderhöhn 


Mineralogisches Institut 
der Universität Freiburg i. Br. 


Von den Monatsheften des ‚‚Neuen Jahrbuchs für Mineralogie‘ erschei- 

nen jährlich 12 Hefte. Es werden darin kleinere Originalarbeiten, Nach- 

richten über Tagungen, Personalia und Buchbesprechungen gebracht und 
zwar aus folgenden Gebieten: 


Kristallographie und Mineralogie, Gesteinskunde, 
technische Mineralogie, Geochemie und Lagerstättenkunde 


1951 


Schwefel in Schlacke und 


Schlackenwolle 


Von Dr.-Ing. W. FISCHER und Dr.rer. techn. S. WOLF 


Mit 2 Figuren und 54 Tabellen im Text. - 239 Seiten. - Format 15,5 x 24 cm 
Broschiert DM 25.—, in Leinen gebunden DM 27.— ; 


Die in der Fachwelt bekannten Verfasser, Dr.-Ing. Walther Fischer und Dr. rer. techn. 
Siegfried Wolf, wollen mit dem vorliegenden Werk unter Einbeziehung ihrer 
mehrjährigen eigenen Untersuchungen erstmalig einen Gesamtüberblick über „Schwefel 
in Schlacke und Schlackenwolle‘‘ geben, so daß der Praktiker sich rasch über den heutigen 
Stand der Forschung unterrichten und seine eigenen Betriebserfahrungen entsprechend 
auswerten kann. Dem Forscher wird das Buch wertvolle Hinweise vermitteln, weitere 
Untersuchungen unter Mitberücksichtigung bisheriger Befunde auf den Nachbardisziplinen 
anzusetzen und zur Lösung der dringlichen Probleme beizutragen. 

Die Hütten- und Stahlwerke sind an diesern Buch in gleicher Weise interessiert wie die 
Zement- und Glasindustrie, sowie die ganze Industrie der Wärme-, Kälte- und Schall- 
schutzmittel, die Hersteller von Baustoffen unter Verwendung von Schwer- und Leicht- 
beton, Bims usw. Aber auch Großkraftwerke und Müllverwertungsbetriebe, deren 
Schlacken bisher nur wenig Beachtung gefunden haben, werden dem Buch Anregung 
und wertvolle Hinweise mannigfacher Art entnehmen. Nicht zuletzt wird der Mineraloge, 
Chemiker und Volkswirt mit großem Interesse sich mit dem Werk befassen. 


E. Schweizerbart’sche Verlagsbuchhandlung ‚(Erwin Nägele) 
Stulitgart-W 7 
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